HANDBUCH 


DER 


ANORGANISCHEN CHEMIE 


HERAUSGEGEBEN VON 
DB. O. DAMMER. 


IV. Band. 


DIE FORTSCHRITTE 


ANORGANISCHEN CHEMIE 


IN DEN JAHREN 1892—1902. 


Bearbeitet von Privatdocent Dr. Baur, Privatdocent Dr. R. J. Muynr, 
Prof. Dr. Murumany, Dr. Nass, Prof. Dr. Nernst, Privatdocent 
Dr. Rorumunn, Dr. Srrirar, Prof. Dr. Zeisev. 


STUPIGA RT. 
VERLAG VON FERDINAND ENKE. 
1905. 


Druck der Union Deutsche Verlagsgesellschaft in Stuttgart. 


‘ Pre diuches erschien, in der knappen Form des Hauptwerkes musammen-_ 
_zufassen. Diesem Wunsch glaubten wir entsprechen zu sollen, weil das” 


er “Handbuch durch einen solchen Supplementband wieder. auf die Héhe 


der Zeit gebracht werden konnte, und weil der Band wohl auch vielen’ 


Chemikern, die das Hauptwerk nicht besitzen, willkommen sein wiirde. — : 


Die Verfasser der einzelnen Kapitel haben mit grosser Sorgfalt oa 


und unermiidlichem Fleiss gesammelt und gesichtet, und der vorliegende 
Bi Band, der sich in der Anordnung des Materials so eng wie méglich z 
dem Hauptwerk anschliesst, diirfte einen nahezu vollstiindigen Bericht 
iiber die Fortschritte der Anorganischen und Theoretischen Chemie im 
letzten Jahrzehnt darbieten. Mége er bei den Fachgenossen so giinstige 


Aufnahme finden, wie dem Hauptwerk zu Theil geworden ist. 


Berlin-Friedenau, im November 1902. 
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Einleitung in einige Grundprinzipien der Naturforschung. 


Unzerstorbarkeit des Stoffes. Der Satz von der Unzerstérbar- 
keit des Stoffes wurde von H. Landolt), sowie neuerdings von Heyd- 
weiller*) einer sehr genauen experimentellen Priifung unterworfen. 
Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt: Zwei Substanzen, 
die chemisch mit einander zu reagiren im Stande sind, z. B. Brom 
und Quecksilber, oder Silbersulfat- und Eisensulfatlésung, oder metal- 
lisches Eisen und Kupfersulfatlésung wurden in die beiden Schenkel 
emer gebogenen Glasréhre gebracht, die Réhre, nachdem sie zuge- 
schmolzen war, gewogen, hierauf die Substanzen zusammengebracht 
und nach Ablauf der Reaktion die Réhre wieder gewogen. Es ergab 
sich, dass in allen untersuchten Fallen die mit der Reaktion 
verkniipften Gewichtsinderungen héchstens einige Milliontel, 
meistens aber viel weniger betrugen, somit wohl noch innerhalb 
der Grenzen der médglichen Versuchsfehler legen. Jedenfalls gehért 
der Satz von der Erhaltung des Stoffes zu den Naturgesetzen, die mit 
emer Genauigkeit wie ganz wenig andere durch das Experiment be- 
stitiet sind. 


Tabelle der Elemente. Die Festsetzung einer einheitlichen Atom- 
gewichtstabelle ist offenbar eine Aufgabe von grosser Wichtigkeit und 
eine alleemeine Einigung iiber diesen Punkt sehr wiinschenswerth. Zu 
diesem Zweck wurde im Jahre 1898 vom Vorstand der deutschen che- 
mischen Gesellschaft eine Kommission eingesetzt, deren Mitglieder 
H. Landolt, W. Ostwald und K. Seubert waren’). 

Ueber die Einheit der Atomgewichte fasste die Kommission ein- 
stimmig den Beschluss, dass der Sauerstoff die Normale bilden 
und sein Atomgewicht = 16 gesetzt werden solle, wie unter 
Anderen friiher schon Marignac und Stas gethan haben. In einer 
internationalen Abstimmung erklirte sich die tiberwiegende Mehrzahl 


1) Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 1 (1893). — Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1820 
(1893); 33, 1847 (1900). 

2) Drude’s Ann. d. Phys. 5, 394 (1901). 

3) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2761 (1898). 
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von Chemikern der verschiedensten Linder mit diesem Beschluss ein- 
verstanden; ebenso der internationale Kongress fiir angewandte Chemie 
in Paris und die deutsche elektrochemische Gesellschaft auf ihrer Haupt- 
versammlung in Ziirich. Unter den Griinden fiir diese Festsetzung war 
der schwerwiegendste der, dass die Verbindungsgewichte der meisten 
Elemente aus den Sauerstoffverbindungen derselben abgeleitet sind und 
somit das auf Sauerstoff als Hinheit bezogene Atomgewicht sich un- 
mittelbar aus dem Experiment ergibt. Wenn man die Atomgewichte 
auf Wasserstoff als Hinheit beziehen will, so kann dies nur geschehen, 
indem man die durch Analyse der Sauerstoffverbindungen ermittelten 
Verbindungsgewichte auf Grund des Verhiltnisses der Verbindungs- 
- gewichte des Sauerstoffs zum Wasserstoff umrechnet. Die Genauig- 
keit, mit der sich letzteres bestimmen lisst, ist aber nicht sehr gross | 
und jedenfalls viel kleiner als die Genauigkeit, mit der das Verbindungs- 
gewicht der meisten Elemente dem Sauerstoff gegeniiber festgelegt ist. 
Jede Neubestimmung des Verhiiltnisses H: O wiirde dann eine Um- 
rechnung der ganzen Tabelle erforderlich machen: es hegt aber auf 
der Hand, wie unzweckmissig es ist, mit Atomgewichten zu rechnen, 
die ,Kurswerth* haben. Nach ganz abnlichen Prinzipien ist auch auf 
anderen Gebieten die Festsetzung der Einheiten erfolgt, z. B. diejenige 
des Meters und der elektrischen Hinheiten. 

Dazu kommt noch ein zweiter Vortheil praktischer Natur. Die 
auf O = 16 bezogenen Atomgewichte der hiiufiger vorkommenden Ele- 
mente liegen fast siimmtlich sehr nahe an ganzen Zahlen, z. B. C=12,00, 
N= 14,04, Na = 23,05, Ca = 40, P = 31,0, S = 32,06, so dass man 
in der Praxis unbedenklich die ganzen Zahlen dafiir setzen kann. 
Thatsichlich hat man bisher wohl meistens so gerechnet; namentlich 
bei Berechnung der Elementaranalysen organischer Substanzen diirfte 
fiir das Atomgewicht des Kohlenstoffs fast ausnahmslos der Werth 12 
und kaum je der Werth 11,91 benutzt worden sein. Somit bedeutet 
die Annahme von O = 16 als Grundlage eigentlich keine Neuerung, 
sondern vielmehr die Priicisirung und wissenschaftliche Begriindung 
eines seit langem iiblichen Verfahrens'). 

Gegen den Beschluss der Atomgewichtskommission wurde yon 
verschiedenen Seiten geltend gemacht”), dass durch die Annahme des 
Sauerstoffs als Hinheit Schwierigkeiten beim Unterricht entstiinden. 
Dass diese sich vermeiden oder unschwer iiberwinden lassen, ist in 
einem zweiten Bericht gezeigt worden®). Fiir diejenigen jedoch, welche 
der Grundlage H = 1 den Vorzug geben, hat die Atomgewichtskom- 
mission neben der ersten T'abelle, welche die .internationalen* auf 
O = 16 bezogenen Atomgewichte enthilt, noch eine zweite Tabelle 
mit den ,didaktischen* auf H = 1 bezogenen Atomgewichten mit- 
getheilt. 

Fiir die Berechnung von Analysen kann natiirlich die eine Tabelle 


*) Ueber die Einheit der Atomgewichte vergl. Ostwald, Lehrb. d. allgem. 
Chemie I, 20, Leipzig (1891). — Brauner, Zeitschr. f. anorg. Chemie 14, 256 
(1897); 26, 186 (1901), sowie besonders den erwiihnten Bericht der Atomgewichts- 
kommission. 

*) Z B. Erdmann, Zeitschr. f. angew. Chem. 14, 841. 

5) Ber. d. d. chem. Ges, 38, 1880 (1900). 
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so gut wie die andere benutzt werden, ebenso fiir die Maassanalyse, 
vorausgesetzt, dass bei der gleichen Untersuchung immer die gleiche 
Tabelle zu Grunde gelegt wird. Bei allen physikalisch-chemischen 
Messungen wie Gasdichten, molekularen Leitfihigkeiten, Molekular- 
refraktion etc., kurz bei allen Gréssen, bei welchen es nicht nur auf 
die relativen, sondern auch auf die absoluten Werthe der Atomgewichte 
ankommt, sollen nur die auf O = 16 bezogenen, also die internatio- 
nalen Atomgewichte in Anwendung kommen, wie das auch bisher 
immer geschehen ist. — Im Allgemeinen ist aber das Nebeneinander- 
bestehen von zwei verschiedenen Atomgewichtstabellen nicht als ein 
wiinschenswerther Zustand anzusehen und demnach zu hoffen, dass 
bald eine Einigung erzielt wird zu Gunsten der internationalen Atom- 
gewichte. 

Im Folgenden sind die beiden Tabellen der Atomgewichte ge- 
geben, wie sie die Atomgewichtskommission fiir das Jahr 1901 auf- 
gestellt hat’). Es sind immer so viel Stellen mitgetheilt, dass die 
letzte im Allgemeinen noch als sicher angesehen werden kann. Wasser- 
stoff ist gleich 1,01 gesetzt, was fiir den praktischen Gebrauch fast 
immer geniigt; in den seltenen Fallen, in denen dies nicht ausreicht, 
kann man den yon Morley ermittelten Werth 1,008 nehmen, der 


~ wahrscheinlich auf 1 Promille sicher ist. 


Tabelle der Atomgewichte. 


| 

I Internationales Didaktisches 

|| Symbol At.-Gew. At.-Gew. 

| O=16(H=1,008)|H = 1 (O= 15,88) 
Aluminium . Al 27,1 26,9 
Antimon Sb 120 119,1 
Argon A 39,9 39,6 
Arsen As 75 74,4 
Baryum . Ba 137,4 136,4 
Beryllium Be 91 9,08 
Blei Pb 206,9 205,385 
Bor | B 11 10,9 
Brom Br 79,96 79,36 
Cadmium Od 112,4 111,6 
Casium Cs 138 132 
Calcium . Ca 40 39,7 
Cerium . Ce 140 139 
Chlor . Cl 35,45 35,18 
Chrom Cr 52,1 5 1 nil 

isen . Fe 56,0 55,6 

awe ; Er 166 164,8 
Fluor . F 19 18,9 
Gadolinium Gd 156 155 
Gallium , Ga 70 69,5 
Germanium Ge 72 Gay 


1) Ber. 


d. d. chem. Ges: 34, 1 (1901). 


6 Hinleitung. 
Internationales Didaktisches 
Symbol At.-Gew. At.-Gew. 
O= 16 (H =1,008)/H =1 (0 = 15,88) 
Gold . Au 197,2 195,7 
Helium . He 4 4 
Indium . In 114 113,1 
Iridium . Ir 193 191,5 
Jod : J 126,85 125,90 
Kalium . K 39,15 38,86 
Kobalt Co 59,0 58,56 
Kohlenstoff C 12,00 11,91 
Krypton . Kr 81,8 81,2 
Kupfer Cu 63,6 63,1 
Lanthan. La 138 137 
Lithium . Li 7,03 6,98 
Magnesium Meg 24,36 24,18 
Mangan . Mn 55,0 54,6 
Molybdin Mo 96,0 95,3 
Natrium Na 23,05 22,88 
Neodym . Nd 143,6 142.5 
Neon . Ne 20 19,9 
Nickel Ni 58,7 58,3 
Niobium Nb 94 93,3 
Osmium . Os 191 189,6 
Palladium . Pd 106 105,2 
Phosphor 2 31,0 30,77 
Platin Pt 194,8 193,3 
Praseodym . iPr 140,5 139,4 
Quecksilber Hg 200,3 198,8 
Rhodium Rh 108,0 102,2 
Rubidium Rb 85,4 84,76 
Ruthenium . Ru 101,7 100,9 
Samarium . Sa 150 148,9 
Sauerstoff . O 16,00 15,88 
Scandium | Se 44,1 43,8 
Schwefel S 32,06 31,83 
Selen . Se 79,1 78,5 
Silber Ag 107,93 107,12 
Silicium . Si 28,4 28,2 
Stickstoff N 14,04 18,93 
Strontium Sr 7,6 86,94 
Tantal Ta 1838 181,6 
Tellur . Le 127 126 
Thallium at 204,1 202,6 
Thorium Th 232,5 230,8 
Thulium Tu 171 170 
Titan Ti 48,1 47,7 
Uran . U 289,5 237,7 
Vanadin Vv 51,2 50,8 
Wasserstoff H 1,01 1,00 
Wismuth Bi 208,5 206,9 
Wolfram WwW 184 182,6 
Xenon Xx 12 127 
Ytterbium . Yb ie 172 
Yttrium . Y 89 88,3 
Zink . Zn. 65,4 64,9 
Zinn . : Sn 118,5 117, 
Zirkonium . Zr 90,7 90,0 


I. 


Die allgemeinen Eigenschaften der Stoffe. 


iB 
Der gasformige Aggregatzustand. 


Gasdichte. Nach neueren Messungen der Dichten verschiedener 
Gase bekommt die Gaskonstante einen etwas anderen Werth, als in 
Bd. I angegeben ist. Die Messungen von Regnault, Jolly und 
Rayleigh haben folgende Werthe fiir die Dichten der hiufigeren Gase 
ergeben, gemessen bei 0° und 76 cm Druck unter 45° Breite auf 
Meeresniveau: 


——— OOO nvoklétlOE—&=S=E Ege 


Gas | M Dichte Po 
| aes 

WA SSEUSLOL LC wide, Sey oeee tres lath aS rary 2,016 0,00008988 22,42 
Seiaeoar 5S" Ss a pen Po eer aie) 0,0014291 22,39 
Sen ote ee ere 8 P18 og 0,0012507 92.45 
Strekstotloxyd-aes eo a et se lt 30,04 00013426 22,37 
ionlenoxydl nt Sy ee etc ee 3 oil" 28,00 0,0012507 22,39 
Stieketottoxydul..). a¢4. «02 sos ‘+ tt --44,08 0,0019706 22,37 
Meth antares te em eer. os Sil 16:04 0,0007146 22,44. 
BrrOUIAIGN te a me coe gh LOT 0,0007621 22,39 


Unter M steht das Molekulargewicht des betreffenden Gases, dann 
folgt seine Dichte, hierauf unter p, der Druck, den eine Grammmolekel 
oder ein Mol, wie man jetzt meistens sagt, in einem Liter bei 0° 
austibt, nimlich der Quotient aus Molekulargewicht und dem Tausend- 
fachen der Dichte. 

Die Dichten der ersten drei Gase sind von einer Anzahl Beob- 
achter') (Regnault, Jolly, Leduc, Rayleigh, Morley u. A.) in 
ausgezeichneter Uebereinstimmung gefunden worden, die iibrigen riihren 


1) Vergl. Lord Rayleigh, Chem. News 67, 183, 198, 211 (1893). 
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von Regnault her. Die Zahl fiir dev Stickstoff bezieht sich auf 
_ Stickstoff, der auf chemischem Wege hergestellt ist. Fiir den atmo- 
spharischen, d. h. den, wie sich dann herausstellte, Argon enthaltenden 
Stickstoff, fand Lord Rayleigh 0,0012571), also eine um etwa 4/2 %o 
gréssere Dichte, wahrend die Werthe von Stickstoff, der nach ver- 
schiedenen chemischen Methoden hergestellt war, unter sich um weniger 
als 0,1%o differirten. Die weitere Untersuchung fiihrte dann bekannt- 
lich zu dem Resultat, dass keines der bekannten Gase die Ursache der 
Abweichung sein kann, und so zur Entdeckung des Argons. 

Das. Mittel aus den ersten drei Werthen von py ist 22,42, das- 
jenige aus den tibrigen 22,40. Wir nehmen 22,42 an und kénnen mit 
diesem Werth die Gaskonstante berechnen. Driicken wir in der Gas- 
gleichung 

pyv=RT 
den Druck in Atmosphiiren und das Volumen in Litern aus, so er- 
halten wir 
22,42 KX 1=R. 273 
R = 0,0821. 


Verfliissigung von Gasen. Das Gay-Lussac-Joule’sche 
Gesetz, nach dem die innere Energie eines Gases yon seinem Vo- 
lumen nicht abhingt und also em Gas, wenn es aus emem Raum 
mit hohem Druck in einen Raum mit niedrigem Druck einstrémt, 
seine Temperatur nicht andert, ist wie alle Gasgesetze ein Grenz- 
gesetz fiir nicht zu grosse Drucke. Dass bei héheren Drucken in 
der That eine Abkiihlung eintritt, dass also, wie man es auch aus- 
driicken kann, bei einer Abnahme des Volumens vom Gas inmnere 
Arbeit geleistet wird, ist schon 1854 yon Thomson und Joule 
nachgewiesen worden. Dieser Effekt ist die Grundlage fiir das 1896 
von ©. Linde angegebene Verfahren zur Verfliissigung der Luft?). 
Wegen der tiefen kritischen Temperatur der Luft ist eme sehr be- 
deutende Temperaturerniedrigung das nothwendigste Erforderniss zur 
Verfliissigung der Luft. Der Thomson-Joule-Effekt liefert zuniichst 
nur sehr kleine Temperaturerniedrigungen, etwa 6° bei einer Druck- 
abnahme von 22 auf 1 Atmosphire bei 0°; Linde erreichte aber da- 
durch die nothwendige tiefe Temperatur, dass er durch Anwendung 
des Gegenstromprinzips die Wirkungen vieler Ausstrémungen vereinigte. 
Hr lisst die durch Brunnenwasser abgekiihlte, auf 22 Atmosphiiren 
komprimirte Luft durch ein Drosselventil ausstrémen, wodurch ihre 
Temperatur um ca. 6° sinkt. Mittelst dieser Luft wird dann die neu 
eintretende Luft abgektihlt, so dass sie das Drosselventil mit ‘einer 
tieferen 'Temperatur als vorher erreicht. Demnach wird auch jetzt die 
beim Ausstrémen erreichte Temperatur tiefer liegen, die einstrémende 
Luft wird von neuem mehr abgekiihlt und so ‘lisst sich durch ge- 
niigend lange Dauer des Versuches eine immer weiter gehende Tem- 
peraturerniedrigung erzielen, vorausgesetzt, dass die Maschine gegen 
Warmeverluste nach aussen hinreichend geschiitzt ist. Wenn bei 
ca, —180° der Siedepunkt der Luft erreicht ist, strémt fliissige Luft aus 


*) Proc. Roy. Soc. 55, 340 (1894). — Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 344 (1895). 
*") Wied, Ann. 57, 328 (1896). 
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dem Apparat aus. — Beim Wasserstoff liegen die Verhiiltnisse etwas _ 


komplizirter, da er bei gewohnlicher Temperatur den Thomson-Joule- 
Effekt nicht zeigt. Wenn man den Wasserstoff aber stark vorkihlt, 
so ist auch hier der Effekt gross genug. Man kann dann nach dem 
gleichen Verfahren wie bei der Luft die Verfliissigung erreichen 
(Dewar 1898)). Der Siedepunkt des Wasserstoffs liegt bei — 238°, 
die kritische Temperatur bei ca. — 243°. Fliissiger Wasserstoff ist 
durchsichtig und hat keine metallischen Higenschaften, was man doch 
nach seinem chemischen Verhalten erwarten sollte; durch Eintauchen 
in siedenden Wasserstoff gelang es Dewar, auch das Helium zu yer- 
fliissigen. 


Spezifische Wiirme. Zu den Gasen, bei denen das Verhiiltniss 


der spezifischen Warmen e = 1,667 ist, gehdren nach den Mes- 
Vv 


sungen von Lord Rayleigh die saimmtlichen neu entdeckten indiffe- 
renten Gase, Argon, Helium, Xenon, Neon und Krypton. Man hat 
also auch diese Gase alle als einatomig anzusehen. Bei diesen 
merkwiirdigen Elementen ist das Verhiltniss der spezifischen Warmen 
das einzige Mittel, um ihr Atomgewicht festzustellen. Da sie, wenig- 


~ stens soviel bis jetzt bekannt ist, keine Verbindungen eingehen, deren 


Gasdichten uns weitere Anhaltspunkte geben kénnten, so kénnen wir 
aus der Gasdichte der freien Elemente nur einen Maximalwerth fiir das 
Atomgewicht ableiten. Der hohe Werth des Verhiltnisses der spezi- 
fischen Wirmen weist aber darauf hin, dass die Gase einatomig sind 
und somit ihr Atomgewicht mit ihrem Molekulargewicht identisch ist. 


II. 
Der feste Aggregatzustand. 


Polymorphie. Das erhéhte Interesse, das man in neuerer Zeit 
der Erscheinung der Polymorphie zuwandte, fiihrte zu der Kinsicht, 
dass dieselbe viel hiufiger ist, als man friiher glaubte. Bei einer 
sehr grossen Anzahl von Substanzen hat der Zufall oder die syste- 
matische Untersuchung zur Entdeckung neuer Modifikationen geftihrt, 
ja man kann sagen, dass man bei der systematischen Priifung irgend 
einer Substanz mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit auf eine derartige 
Entdeckung rechnen kann. Auch Stoffe, die in drei und mehr poly- 
morphen Formen vorkommen, sind nichts Seltenes; so kennt man 
vom Salpeter 3, vom Hexachlorithan 3, vom Schwefel mit Sicher- 
heit 4, vom Ammoniumnitrat 4, vom Kieselsiureanhydrid 3 polymorphe 
Formen u. s. w. ; 

Die Polymorphie unterscheidet sich dadurch von der chemischen 
Isomerie, dass sie auf den festen Zustand beschriinkt ist. Im ge- 


1) Vergl. auch Travers, Zeitschr. f. phys. Chemie 37, 100 (1901). 
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schmolzenen, gasférmigen oder gelisten Zustand werden die polymorphen 
Formen identisch. Aber ihr Dampfdruck und ihr Schmelzpunkt sind 
verschieden 2). 

In vielen Fallen der Polymorphie gibt es eine Temperatur, bei 
welcher die beiden Formen mit einander im Gleichgewicht sind, die 
Umwandlungstemperatur. Oberhalb derselben ist die eine, unter- 
halb die andere Modifikation stabil. Ein bekanntes Beispiel dafiir ist 
das Quecksilberjodid, bei dem sich die Umwandlung wegen der ver- 
schiedenen Farbe der beiden Modifikationen sehr schén beobachten 
lasst. Aus dem Dampf scheidet sich zunichst die gelbe Modifikation 
ab, die beim Abkiihlen nach einiger Zeit, die man durch Reiben mit 
einem Glasstab abkiirzen kann, in die zweite intensiv rothe Form iiber- 
geht. Durch Erwirmen lasst sich dann der Vorgang wieder riick- 
giingig machen. Viel schiirfer zeigt sich der Umwandlungspunkt beim 
Tetrabrommethan. Kiihlt man die geschmolzene Substanz ab und be- 
obachtet sie unter dem Mikroskop zwischen gekreuzten Nicols, so bleibt 
beim Erstarren zunachst das Gesichtsfeld dunkel, da die regulire Form 
entsteht; beim weiteren Abkiihlen bemerkt man dann bei etwa 46° 
plotzlich, wie das ganze Gesichtsfeld von gliinzenden Interferenzfarben 
erfiillt ist, was die Bildung der monoklinen Form anzeigt. Erwirmt 
man iiber 46,8 °, so verschwinden die Farben wieder. Durch vorsich- 
tiges Reguliren der Temperatur kann man es dahin bringen, dass beide 
Formen neben einander zu beobachten sind. Als Beispiele von Um- 
wandlungstemperaturen seien hier noch angefiihrt: 


Substanz Modifikationen Dagpeniancene: 
| temperatur 
cain ae 
{ rhombisch ce 
mchwetelir & +, Vie. se Moti oute Noman Wlebrk 95,6° 
; f graues ns ‘ 
LR. \ weisses ca. + 20° 
NOCD Ci Marra «byte sk ba ices es 146° 
ge 
: é { roth : 
PROCMUCCKSILDOGN sy ey kr tiel ss | pet 126° 
Do 
rhombisch « 126° 
Ammoniumnitrat thombisch 8 =e 
a as EC Sad rhomboédrisch 36° 
reguliir : 

: { rhombisch ORR 
Boracit . | regular 266 ° 
Tetrabrommethan ee 46,7° 

gull 
al { roth, monoklin 2 
NE Noy SUSE ee eG \ gelb, triklin 46° 


*) Vergl. hierzu K.Schaum, die Arten der Isomerie, Habilitationsschrift. 
Marburg 1897. 
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_ Die Umwandlungserscheinungen erinnern sehr an die Vorgiinge 
beim Schmelzen. In der That ist der Parallelismus sehr weitgehend; 
er zeigt sich unter anderem darin, dass wir auch bei der Umwand- 
lung das Freiwerden von Wiarme beobachten und dass fiir den Ein- 
fluss des Druckes auf den Umwandlungspunkt genau das gleiche Gesetz 
gilt wie fiir den Schmelzpunkt. Ueberschreitungen des Umwandlungs- 
punktes, also Erscheinungen, die der Unterkiihlung entsprechen, beob- 
achtet man ebenfalls bei den Umwandlungen, und zwar in viel héherem 
Grade als bei Schmelzerscheinungen. So kann man gelbes Quecksilber- 
jodid oder monoklinen Schwefel auf Zimmertemperatur abkiihlen, ohne 
dass die Umwandlung eintritt; erst nach lingerer Zeit beginnt dieselhe 
und schreitet dann auch nur langsam vorwiirts. In Bezug auf die 
Geschwindigkeit der Umwandlung bestehen die allergréssten Unter- 
schiede. In einzelnen Fallen, z. B. beim Tetrabrommethan, ist sie etwa 
so gross wie beim Erstarren eines geschmolzenen Kérpers, in anderen 
ist sie so klein, dass sich beide Modifikationen jahrelang erhalten lassen, 
ohne dass die Umwandlung eintritt.. In solchen Fallen ist es dann oft 
gar nicht méglich zu entscheiden, welche von beiden Modifikationen 
die stabile ist und wo die Umwandlungstemperatur liegt, z. B. bei 
Graphit und Diamant oder bei Quarz und Tridymit. Wihrend beim 
Schmelzen bisher Ueberschreitungen nur in der einen Richtung beob- 
achtet worden sind, indem sich eine fliissige Substanz wohl unter den 
Schmelzpunkt abkiihlen lasst, ohne zu erstarren, nicht aber eine feste 
Substanz iiber den Schmelzpunkt erwirmen lisst, ohne zu schmelzen, 
sind sie bei Umwandlungserscheinungen nach beiden Richtungen még- 
lich, so dass eime Substanz sich auch oft weit iiber den Umwandlungs- 
punkt erwiirmen lisst, ohne in die in diesem Temperaturgebiet stabile 
Form iiberzugehen. Hiufig wird der Uebergang in die stabilere Modi- 
fikation durch Beriihrung mit der schon umgewandelten Substanz be- 
schleunigt, gerade wie das Gefrieren einer unterkiihlten Fliissigkeit 
durch einen Krystall des festen Kérpers eingeleitet werden kann. Hin 
sehr schénes Beispiel hierfiir ist das von EH. Cohen’) eingehend stu- 
dirte Zinn. Die weisse Form desselben, in der das Zinn gewohnlich 
bekannt ist, die eigentlich nur oberhalb 20° stabil ist, kann sehr tief 
abgekiihlt werden, ohne dass eine Umwandlung in die graue eintritt. 
In sehr kalten Wintern kommt gelegentlich eine spontane Bildung des 
grauen Zinns zu Stande, die ganze Masse zerfallt dann zu Pulver. 
Wird nun aber weisses Zinn mit einer Spur des grauen Zinns ,infizirt“, 
so schreitet der Zerfall des Zinns durch Umwandlung in die graue 
Form, die ,Zinnpest*, auch bei gewéhnlicher Temperatur vorwirts. 

Die beschriebene Art der Polymorphie, die durch die Méglich- 
keit der Umwandlung nach beiden Richtungen und durch die 
Existenz eines Umwandlungspunktes charakterisirt ist, bezeichnet man 


nach O. Lehmann?) als Enantiotropie®). 
Es gibt aber noch eine zweite Klasse polymorpher Substanzen, 


1) Zeitschr. f. phys. Chemie 30, 601 (1899); 33, 57 (1900); 35, 588 (1900). 

2) Molekularphysik I, 119. Leipzig 1888. é 

3) Hingehende Darstellungen der Umwandlungserscheinungen geben: W. 
Schwarz, Umkehrbare Umwandlungen polymorpher Kérper, Preisschrift. Got- 
tingen 1892. — H. W. B. Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte I, 109—132. 


Braunschweig 1901. 


m Sinn méglich ist. So lasst sich die aus geschi 

ophenon sich ausscheidende rhomboédrische Form vom Se 
unkt 27° leicht in die rhombische bei 49° schmelzende Form um-_ 
andeln, aber nicht umgekehrt. Man bezeichnet diese Art der Poly-— 
orphie als Monotropie. Sie ist dadurch charakterisirt, dass hier 
eine Modifikation bei allen Temperaturen bestindig, die andere bei 
n unbestindig ist. Die Umwandlung von der bestiindigen in die~ 
estiindige ist auf keine Weise direkt méglich, sie gelingt nur, wenn _ 
n die Krystalle durch Schmelzen, Auflésen oder Verdampfen zer- 
stért und bei der Krystallisation Keime derselben sorgfaltig ausschliesst. 
Beispiele yon Substanzen, bei denen man monotrope Formen kennt, 


Fig. 1. 


t 


sind ferner: Selen, Nickelsulfat, p-Nitrophenol, Benzoin, Hydrochinon, 
m-Nitro-p-acettoluidid. 

Wegen der ausserordentlichen Langsamkeit, mit der die Umwand- 
lungen zuweilen vor sich gehen, ist es nicht immer ganz leicht zu 
entscheiden, mit welcher Art der Polymorphie man es zu thun hat. 
Es kann die durch Erhéhung der Temperatur bewirkte Zunahme der 
Umwandlungsgeschwindigkeit mit einer Umwandlungstemperatur ver- 
wechselt werden. Jedenfalls ist das Vorhandensein einer solchen nur 
dann sicher nachgewiesen, wenn man die Umwandlung in beiden 
Richtungen beobachtet hat. ’ 

Das Verhiltniss der beiden Klassen der Polymorphie zu einander 
kann man sich am besten an obenstehender Figur klar machen, die uns 
die Dampfdruckkurven der verschiedenen Modifikationen darstellt 4). 
Der Schnittpunkt der Kurven a und b, die den Modifikationen A und B 
entsprechen sollen, ist der Umwandlungspunkt; denn in diesem Punkt 


1) Ostwald, Allgem. Chemie. 2. Aufl. I, 948 (1891). 
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atissen die Dampfdrucke gleich sein, sonst wiirde durch Sublimation 


von der Form mit dem héheren Dampfdruck zu der mit dem niedrigeren 
eine einseitige Umwandlung stattfinden und die beiden Formen also 
nicht mit emander im Gleichgewicht sein. Unterhalb besitzt A den 
klemeren Dampfdruck, kann also yon selbst durch Sublimation aus B 
entstehen und ist folglich stabil; oberhalb des Umwandlungspunktes 
ist aus dem gleichen Grunde B die stabile Modifikation. 

_ Der Schmelzpunkt jeder Modifikation liegt im Schnittpunkt ihrer 
Dampfdruckkurve und derjenigen der geschmolzenen Substanz. Nehmen 
wir an, dass die letztere wie Kurve I verliuft. Wir haben dann zwei 
Schmelzpunkte, die beide oberhalb des Umwandlungspunktes liegen. 
Es entspricht dieser Verlauf vollkommen dem Verhalten der enantio- 
tropen Modifikationen. Wir sehen auch aus der Figur sofort, dass 
die bei tieferer Temperatur stabile Form den tieferen 
Schmelzpunkt haben muss. Auch dies ist in einigen Fallen 
beobachtet, z. B. beim Schwefel; der rhombische Schwefel schmilzt bei 
114,5°, der monokline bei 120°. Es gelingt freilich nicht immer, die 
Modifikation a bis zum Schmelzen zu erhitzen, ohne dass vorher die 
Umwandlung eintritt. 

Es kann aber auch vorkommen, dass die Kurven a und b unter- 
halb des Umwandlungspunktes von der Kurve der Schmelze (Kurve II) 
geschnitten werden. Dann hat, wie man sieht, die Form B in dem Ge- 
biet, innerhalb dessen die festen Modifikationen existiren kénnen, immer 
einen héheren Dampfdruck als A, ist also itiberall unbestindig. Hs 
entspricht ein derartiger Verlauf der Kurven dem Verhalten mono- 
troper Modifikationen. Aus der Figur ergibt sich weiter, dass die 
unbestindige Form immer den tieferen Schmelzpunkt haben 
muss. Dieser Satz war von Lehmann zunichst rein empirisch auf- 
gefunden worden und ist durch die Erfahrung ausnahmslos bestitigt, 
z. B. schmilzt die stabile Form des Benzophenons bei 49°, die instabile 
bei 27°. — Man sieht aus dieser Betrachtung, dass ein prinzipieller 

Unterschied zwischen Enantiotropie und Monotropie nicht besteht. 
Auch monotrope Formen haben theoretisch einen Umwandlungspunkt, 
seine Beobachtung wird aber durch das vorher eintretende Schmelzen 
unméglich gemacht. 


Fliissige Krystalle. Zur Erklirung der Krystallstruktur miissen 
wir offenbar annehmen, dass zwischen den Molekiilen Krifte wirken, 
die ihre gesetzmissige Anordnung bedingen. Je grésser diese Kriifte 
sind, um so fester wird das Gefiige der Molekiile, um so schwerer 
deformirbar der Krystall sein. Werden umgekehrt diese Kriifte sehr 
schwach, so ist es denkbar, dass bereits unter dem Hinfluss der Erd- 
schwere wie auch der Kapillarspannung des Krystalls eine Deformation 
stattfindet, wihrend eine Orientirung der Molektile bestehen bleibt, 


_d. h. wir erhalten einen fliissigen Krystall. 


In der That beobachteten Reinitzer+) beim Cholesterylbenzoat, 
Gattermann®) beim Azoxyanisol und eimigen verwandten Substanzen, 
dass dieselben in einem gewissen Temperaturintervall gleichzeitig das 


1) Monatsh. f. Chemie 9, 435 (1888). 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 23, 1738 (1890). 
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Verhalten von Fliissigkeiten und von Krystallen zeigen. Die nihere 
Kenntniss dieser merkwiirdigen Erscheinungen verdanken wir den ein- 
gehenden Untersuchungen von C. Lehmann?) und R. Schenck*). 
Erwiirmt man eine von den genannten Substanzen, so schmilzt 
sie bei einer ganz bestimmten Temperatur und geht in eine triibe 
Fliissigkeit tiber, die zwischen gekreuzten Nikols hell erscheint, also 
doppelbrechend ist. Freie Trépfchen derselben besitzen die Struktur 
von Spharokrystallen und zeigen wie Sphirokrystalle bei gekreuzten 
Nikols das schwarze Kreuz. Man muss also annehmen, dass eine 
radial angeordnete Orientirung der Molekiile sich in einem solchen 
Flissigkeitstropfen herstellt. Erwirmt man weiter, so wird wieder bei 
einer ganz bestimmten Temperatur die Fliissigkeit vollkommen klar 
und hért auf doppelbrechend zu sein; von da ab unterscheidet sie sich 
in nichts mehr von einer gewoéhnlichen Fliissigkeit. Diesen Punkt 
nennen wir den Umwandlungspunkt des fliissigen Krystalls. Beim 
Abkiihlen treten die gleichen Erscheinungen in umgekehrter Reihen- 
folge auf. Die triibe krystallinische Fliissigkeit ist, wie von Schenck 
sorgfaltig gepriift wurde, vollkommen homogen und einheitlich. 
Wie in anderen Fallen findet auch bei fliissigen Krystallen im 
Umwandlungspunkt eine sprungweise Aenderung der physikalischen 
Kigenschaften, z. B. der Dichte und der inneren Reibung statt. Auf- 
fallend ist, dass beim Azoxyanisol die innere Reibung im krystallinisch- 
fliissigen Zustand bedeutend kleimer ist als im amorph-fliissigen Zustand, 
obwohl das Bestiindigkeitsgebiet des ersteren tiefer liegt als das des 
letzteren. Es sind also die fliissigen Krystalle fliissiger als die isotrope 
Fliissigkeit. 


Der amorphe Zustand. Als amorphe feste Kérper bezeichnete 
man zuniichst alle festen K6rper, an denen eine Krystallform nicht 
wabrzunehmen war. In manchen Fiillen, wie z. B. beim amorphen 
Phosphor, liess sich jedoch nachweisen, dass er krystallinisch ist, und 
in anderen Fiillen fiihren gewisse Umstiinde, insbesondere das elastische 
Verhalten zu der Vermuthung, dass manche scheinbar amorphe feste 
K6rper aus Krystallfragmenten bestehen, die wegen ihrer Kleinheit 
der direkten Wahrnehmung sich entziehen. — In mancher Beziehung 
einleuchtend ist die Auffassung von Frankenheim, wonach die 
amorphen Kérper als Gallerten aufzufassen sind, was besonders bei 
komplizirt zusammengesetzten Stoffen, wie z. B. den Glisern, nicht 
unwahrscheinlich ist. Schwieriger ist, diese Auffassung auf chemische 
Elemente, z. B. den amorphen Schwefel zu tibertragen; hier miisste 
man annehmen, dass sich ein zellenartiges Gertist aus einer Modifikation 
des Schwefels. bildet, das mit stark unterktihltem fliissigen Schwefel 
erfiillt ist. Doch erscheint eine solche Auffassung zuniichst sehr ge- 
wagt, wenn ihr auch wenigstens bei hinreichender Kleinheit der Zellen 
und hinreichender Feinheit des festen Gertistes prinzipielle Bedenken 
nicht entgegenstehen diirften. 

In neuerer Zeit ist eine andere Auffassung des amorphen Zustandes 


1) Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 462 (1889); 5, 427 (1890). — Wied. Ann. 40, 
401 (1890); 56, 771 (1895). — Drudes Ann. 2, 649 (1900). 
*) Zeitschr. f. phys. Chem. 25, 387; 27, 167 (1898); 28, 280; 29, 546 (1899). 


Lésungen, 15 


mehr in den Vordergrund getreten, die in den amorphen Kérpern 
nichts anderes sieht als stark unterkihlte Fltssigkeiten)). 
Bei gewissen Substanzen gelingt es niimlich sehr leicht, sie in den 
amorphen Zustand iiberzufiihren, wenn man ihre Schmelze sehr rasch 
abkihlt, z. B. Schwefel, Zucker, arsenige Siiure. Es gibt bei allen 
Substanzen ein gewisses mehr oder weniger grosses Temperaturgebiet, 
innerhalb dessen ihre Neigung zu krystallisiren sehr gross ist. Es 
kommt nur darauf an, sie recht schnell durch dies Temperaturgebiet 
hindurchzufiihren, dann erhialt man sie in amorphem Zustand. Tam- 
mann”) gelang es, den dritten Theil der untersuchten Substanzen 
amorph zu machen, und er hilt es ftir wahrscheinlich, dass es bei 
gentigend schneller Abkiihlung bei allen gelingt. Der amorphe Zustand 
ist immer unbestindig, denn die amorphen Kérper werden nach 
langerer Zeit meist von selbst krystallinisch. Ferner spricht dafiir die 
Beobachtung von Cl. Winkler®), dass die amorphe glasige arsenige 
Saure leichter léslich ist als die krystallinische. 

Entscheidender aber ist die Thatsache, dass man bei amorphen 
Kérpern nie einen scharfen Schmelzpunkt beobachtet; 
man findet hier immer nur ein. Erweichungsgebiet, wie das ja vom 
Glas, amorphen Schwefel, u. s. w. sehr bekannt ist. Es scheint 
_also ein stetiger Uebergang von amorph zu fliissig zu bestehen. In 

neuerer Zeit hat Tammann*) zur Bestiitigung dieser Ansicht sehr 
beachtenswerthe Versuche tiber die Aenderung der inneren Reibung 
unterkiihlter Fliissigkeiten mit der Temperatur ausgefiihrt. Es zeigte 
sich, dass die Ziihigkeit zwar mit sinkender Temperatur sehr schnell 
zunimmt, aber ohne Sprung, so dass man eine stetige Kurve erhilt 
fiir das ganze Gebiet vom zweifellos fliissigen bis zum festen glasigen 
Kérper. Es ist somit gerade fiir die Eigenschaft, die fiir den Unter- 
schied zwischen fliissig und fest am charakteristischsten ist, die Zahig- 
keit, die vollkommene Kontinuitiit erwiesen. Beim Betol gelang ein 
analoger Nachweis auch fiir die Dichte und Oberfliichenspannung. — 
Man hat nach dieser Auffassung amorphe Kérper aus der Liste der 
festen Kérper zu streichen und zu den Fliissigkeiten zu zihlen. Von 
gewohnlichen Fliissigkeiten unterscheiden sie sich nur dem Grade nach 
durch ihre sehr betriichtliche.innere Reibung. 


TI. 


Lésungen. 


, Einheit der elektrischen Leitfihigkeit. Als Einheit der Leit- 
fahigkeit wird seit 1898 allgemein das reziproke Ohm an Stelle 
der friither tiblichen Quecksilbereinheit benutzt. Man definirt als 

3 1) Ostwald, Grundriss der allg. Chemie. 1. Aufl, S. 141. — Schaum, 

Die Arten der Isomerie. S. 34. ; 

2) Zeitschr. f. phys. Chemie 25, 441 (1898). 
3) Journ. f. prakt. Chemie [2], 31, 247 (1885). 
4) Zeitschr. f. phys. Chemie 28, 17 (1899). 


ANZ ge. Unt : 
-man ie Quotienten aus der sda ee und 
entration, und zwar definirt man, um handliche Zahlen zu 
n, die Konzentration als die in einem Kubikcentimeter enthaltene — 
hl von Grammiquivalenten. Der Reduktionsfaktor, mit dem ‘ 

-meisten ‘lteren Angaben tiber molekulare Leitfahigkeit multi- 

Ziv werden miissen, um in die neue See iiberzugehen, ist 1 063. ‘ 


, ahigkeit von Blektrolyten, ihre Vervendiag in der Praxis und 
ee das ganze vorhandene Zahlenmaterial enGteS in den 


= In der “folgenden - Tabelle, die statt der Tabelle auf S. 104 : 
von Bd. I zu benutzen ist, sind fiir eime Anzahl von Ionen die Be- 


a2 weglichkeiten bei 18° ang efihrt. Die Zahlen sind aus neueren Mes- 
_— sungen abgeleitet; die Hinheit ist das eben definirte molekulare Leit- 


vermégen. 
oo NH, Na a ee ey 
65,3 64,2 44.4 35,5 55, 7 318 
aoe Br J NO, C10, CO,H C,H,0, OH 
Baeo,2 4066, 4. °66,7,- "60,8 565 45 33,7 174. 


Il, 
Eigenschaften der Molekiile. 


if 
Atomtheorie. 


Periodisches System der Elemente. Die von Ramsay und 
Lord Rayleigh entdeckten indifferenten Gase Helium, Neon, Argon, 
Krypton und Xenon ordnen sich sehr gut in das periodische System 
ein. Sie bilden fiir sich eine Vertikalkolumne, die vor der Kolumne 
der Alkalimetalle steht, wie aus folgender Zusammenstellung her- 
vorgeht : 


He Ne Ar Kr Xe 
4 20 39,9 81,8 128 
Li Na K Rb Cs 


7038" 22:05 S015 (shld 138 


Dass das Argon vor dem Kalium steht, wiewohl sein Atomgewicht 
héher ist, kann als eine der sogleich zu besprechenden kleinen Unregel- 
missigkeiten, wie sie z. B. auch bei dem Atomgewicht des Tellurs 
auftritt, angesehen werden. Solange das Argon allein bekannt war, 
konnte man dariiber zweifelhaft sein, ob und wie es sich in das peri- 
odische System einreihen lisst. Nachdem aber die anderen Gase ge- 
funden waren, zeigte sich deutlich, dass alle eine zusammengehorige 
Gruppe bilden, namentlich da die Differenzen der Atomgewichte inner- 
halb. der Gruppe sehr nahe gleich den in anderen Gruppen beobachteten 
Differenzen sind, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 


Na— Li K—Na Rb — K Cs — Rb 
16,02 £6,1 46,3 47,6 
Moe —Be- Ca — Mg Sr — Ca Ba — Sr 
15,3 15,6 47,6 49.8 


bo 


. Handbuch d. anorg. Chemie IY. Fortschritte 1892—1902. 
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Neuerdings hat Ramsay?) gezeigt, dass die Werthe der Atom- 
volumina dieser indifferenten Substanzen im fitissigen Zustand diese 
Ansichten iiber ihre Stellung im periodischen System bestatigen. 

Aus der Stellung vor der Gruppe der einwerthigen Elemente folgt 
sofort, dass die Gruppe der Gase nullwerthig, also unfahig sein muss, 
chemische Verbindungen einzugehen *). 

Die genaue Feststellung einiger Atomgewichte in neuerer Zeit 
hat zu der Ueberzeugung gefihrt, dass man auf Widerspriiche stésst, 
wenn man im periodischen System die Anordnung der Elemente nach 
der Grésse ihres Atomgewichts ganz streng durchfiihren will. So ist 
jetzt nachgewiesen, dass das Kobalt ein héheres Atomgewicht (59,0) 
hat als das Nickel (58,7) *), wahrend es nach seinem chemischen Verhalten, 
z. B. nach seiner Neigung, eine dreiwerthige Oxydationsstufe zu bilden, 
zwischen Nickel und Eisen stehen miisste. Ebenso haben die neueren 
sehr sorgfaltig ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmungen des Tellurs 
ergeben*), dass dies Element ein héheres Atomgewicht (127) besitzt 
als das Jod (126,85). Andererseits ist die chemische Analogie des 
Tellurs mit den Elementen der Schwetfelgruppe so ausgepriigt, dass 
man sich nicht dazu verstehen wird, es aus dieser Gruppe herauszunehmen 
und es an den ihm seinem Atomgewicht nach zukommenden Platz in 
die Gruppe der Platinmetalle zu versetzen. Auch die Thatsache, dass 
das Atomgewicht des Argons héher ist, als dasjenige des Kalums, 
gehért hierher. 

In allen diesen Fallen handelt es sich aber um sehr kleine Ab- 
weichungen und es liegt daher die Vermuthung nahe, dass dieselben 
ihren Grund in irgend einer sekundiren Stérung haben. 

In einer sehr griindlichen Studie hat Rydberg®) die in den 
Zahlwerthen der Atomgewichte vorhandenen Regelmissigkeiten unter- 
sucht und eine Reihe neuer auffallender Gesetzmissigkeiten entdeckt ; 
auch kommt man auf Grund seiner Betrachtungen zu einem Verstiindniss 
der eben besprochenen Anomalien. Er geht aus von der sehr merk- 
wiirdigen Thatsache, dass die Atomgewichte einer relativ sehr grossen 
Anzahl von Elementen und zwar besonders der Elemente mit kleinem 
Atomgewicht sich in auffilliger Weise ganzen Zahlen nihern; eine auf 
Grund hiervon von Prout (1815) autgestellte Hypothese, dass die- 
selben genau ganzzahlige Vielfache des Atomgewichts des Wasserstofts 
seien, ist zwar sicher falsch, aber doch bleibt als Thatsache bestehen, 
dass viele Klemente sich jener Hypothese mit einer Anniherung unter- 
ordnen, die unméglich zufillig sem kann. Rydberg zeigt, dass man 
die Atomgewichte P auf die Form P = N + D bringen kann, worin N 
eine ganze Zahl und D bei den Elementen mit kleinem Atomgewicht 
kleim gegen eins, immer aber klein gegen N ist. Bezeichnet nun M 
eine ganze Zahl — Rydberg nennt sie die Ordnungszahl des Elemen- 
tes — so besitzen die Grundstoffe mit ungeradem M ungerade Valenz 
und ungerade Werthe von N der Form N = 2M-+ 1, die Grundstoffe 


1) Zeitschr. f. phys. Chemie 88, 687 (1901). 

”) Ramsay, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3111 (1898). 

*) Cl. Winkler, Zeitschr. f. anorg. Chemie 4, 10 (1893). 

*) Brauner, Sitzungsber. der Wien. Akad. 98, 26, 456 (1898). — Stauden- 
maier, Zeitschr. f. anorg. Chemie 10, 189 (1895). 

») Zeitschr. f. anorg. Chemie 14, 66 (1897). 


See 


Molekulargewicht. 19 


mit geradem M aber gerade Valenz und gerade Werthe von N der 
Form N=2M. Die Werthe von D, die sich auf Grund obiger Regeln 


ziemlich sicher ermitteln lassen, zeigen sich bei dieser Betrachtungs- 
weise als ausgesprochen periodische Funktionen des Atomgewichts. 
Daraus ergibt sich der naheliegende Hinweis, dass man bei Unter- 
suchungen tiber das periodische System anstatt der Atomgewichte die 
Werthe von N oder besser vielleicht noch die damit einfach zusam- 
menhangenden Werthe von M, die Ordnungszahlen der Elemente, als 
unabhiingige Veriinderliche zu wahlen hat. Verfihrt man nach diesem 
Prinzip, so verschwindet auch die Schwierigkeit, die das Atomgewicht 
des Tellurs u. s. w. bereitet. Nach Rydberg kommt Tellur mit 
M= 60, N= 120, D=7 an den passenden Platz. — Fiir Wasserstoff 
(Element mit ungerader Valenz) ist M =O, was seine Ausnahme- 
stellung gut charakterisirt. 


Il. 
Bestimmung des Molekulargewichts. 


Messung der Gefrierpunktserniedrigung. In der experimen- 
tellen Ausarbeitung der Methode der Gefrierpunktsbestimmung sind 
in den letzten Jahren erhebliche Fortschritte gemacht und dadurch 
die Genauigkeit und Zuverlissigkeit dieser Methode wesentlich erhéht 
worden. 

Bei konzentrirten Lésungen werden die Resultate oft dadurch 
fehlerhaft, dass durch die Ausscheidung des Hises eine nicht unbe- 
deutende, aber ganz unkontrollirbare Aenderung der Konzentration ein- 
tritt. Zur Vermeidung dieser Fehlerquelle ist von Nernst und Roloff?) 
eine Methode angegeben worden, welche in gewissem Sinn eine Um- 
kehrung der gewéhnlichen Methode der Gefrierpunktsbestimmung dar- 
stellt. Wihrend bei dieser die Gefriertemperatur einer Lésung von 
gegebener Konzentration bestimmt wird, besteht das Prinzip dieser 
Methode darin, die Zusammensetzung der Lisung zu ermitteln, die bei 
einer bestimmten Temperatur mit Eis im Gleichgewicht ist. Hs wird 
also hier die Léslichkeit des Eises in der betreffenden Lésung be- 
stimmt. Bei der Ausarbeitung der Methode war zuniichst schwierig, 
niedrige Temperaturen geniigend konstant zu erhalten. Am_ besten 
geeignet dazu erwiesen sich Kryohydrate, d. h. die Mischungen von 
His und Schnee, die durch Gefrierenlassen einer gesittigten Lésung 
erhalten werden. Durch zweckentsprechendes Mischen verschiedener 
Salze lassen sich so alle méglichen Temperaturen zwischen 0° und 
— 30° herstellen. 

Von besonderer Wichtigkeit ist es auch, an sehr verdiinnten 
Lésungen hinreichend genaue Messungen der Gefrierpunktserniedrigung 
anstellen zu kénnen, sowohl weil in theoretischer Hinsicht solche 
Lésungen besonders bemerkenswerth sind, wie auch zur Praxis der 
Molekulargewichtsbestimmung sehr schwer ldslicher Stoffe. Nachdem 


1) Zeitschr. f. phys. Chemie 18, 572 (1895). 
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eine Reihe Beobachter bei der Untersuchung verdiinnter wiasseriger 
Lésungen, um die es sich ja in erster Linie handelt, ziemlich fehler- 
hafte Werthe gefunden hatten, scheinen in neuerer Zeit auf diesem 
Gebiete beachtenswerthe Erfolge erzielt worden zu sein. 

Es hat sich naimlich herausgestellt, dass der Einfluss des Kiihl- 
bades, wie auch der durch das Riihren entwickelten Warme, Fehler 
bis zu einigen Tausendstelgrad und mehr heryorbringen kénnen, die 
zwar bei sorgsamem Arbeiten fiir die Molekulargewichtsbestimmung 
von in nicht zu geringen Konzentrationen gelésten Stoffen ohne Belang 
sind, aber bei der Untersuchung sehr verdiinnter Lésungen natiirlich 
durchaus vermieden werden miissen und auch vermieden werden 
k6nnen. 

Die im Nachfolgenden entwickelte Theorie der Einstellung des 
Gleichgewichts beim Gefrieren ist von Nernst und Abegg’) gegeben 
worden. 

Gegeben sei eine sehr grosse Menge einer gefrierenden Fliissig- 
keit; der wahre Gefrierpunkt, d. h. diejenige Temperatur, bei der der 
abgesonderte feste Bestandtheil und die zurtickbleibende Fliissigkeit 
mit einander im Gleichgewicht sind, sei T,, die Temperatur zur Zeit z 
sei t. Dann wird sich t in dem Sinne Andern, dass es sich T, nahert, 
indem entweder festes Lésungsmittel schmilzt oder ausfriert und die 
damit verbundene Absorption oder Entwickelung von Wirme die Tem- 
peratur der Fliissigkeit erniedrigt oder erhéht, je nachdem t iiber oder 
unter T, liegt. Hine Beeinflussung durch die Aussentemperatur ist 
ausgeschlossen, da wir eine sehr grosse Menge Fliissigkeit voraussetzen. 

Nach den bisherigen Erfahrungen iiber die Auflésung fester 
K6rper kénnen wir die Lésungsgeschwindigkeit des festen Liésungs- 
mittels unter sonst gleichen Umstiinden der Entfernung vom Gleich- 
gewichtspunkte proportional annehmen, d. h. da die absorbirte Wirme- 
menge der gelésten Menge proportional ist, kénnen wir die Tempe- 
raturinderung in jedem Augenblicke der Entfernung yon der wahren 
Gefriertemperatur proportional setzen. Somit wird 

dt=K(T, —'t) dz. 

Die Bedeutung der Grésse K brauchen wir hier nicht zu unter- 
suchen, bemerkt sei nur, dass sie der Gesammtoberfliiche des festen 
Lésungsmittels und seiner Schmelzwiirme direkt proportional ist. 

In Wirklichkeit wird wegen der begrenzten Dimensionen der 
Lésungsmasse infolge von Strahlung u. dergl. ein Warmeaustausch mit 
der Umgebung stattfinden, wie auch ausserdem durch das Riihren 
Wirme entwickelt werden. Bezeichnen wir mit t, diejenige Temperatur, 
der die Lisung zustreben wiirde, wenn kein Gefrieren stattfiinde (man 
bezeichnet sie passend als Konvergenztemperatur), so ergibt sich der 
Gang der Temperatur in dem Falle, dass keine Ausscheidung von 
festem Lisungsmittel sich vollzieht, aus der bekannten Gleichung von 
Newton 

dt=k(¢t, — t)dz. 

Auch um die physikalische Bedeutung von k brauchen wir uns 

nicht zu kiimmern, bemerkt sei nur, dass diese Grésse um so kleiner 


1) Zeitschr, f. phys. Chemie 15, 681 (1894). 
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_ wird, je grésser das Verhiltniss von Wirmekapazitit der Lésungsmasse 
zur Oberfliche ist. 

Der wirkliche Gang der Temperatur beim Gefrieren einer be- 
grenzten Menge Lésung ergibt sich durch Superposition der beiden 
Einwirkungen, es wird also 


dt = [K(T, —t) + k(t, — t)] dz. 
_ Die Endtemperatur t’, die wir passend als die scheinbare Gefrier- 
temperatur der Fliissigkeit bezeichnen kénnen, ergibt sich aus 


dt 
q, ~EM— HH) +kt, — +) = 0 


a eal 


oe - ni, 


Zu 
d k 4 
{= T, — = (—t)). 


Die feste Einstellung des Thermometers liegt also nicht bei T,, 
sondern bei der mehr oder weniger davon verschiedenen Temperatur t’; 
letztere nihert sich um so mehr der ersteren, je weniger die Konvergenz- 
temperatur t, von der wahren Gefriertemperatur T, verschieden ist 
und je grésser K im Verhiltnisse zu k ist; ein Zusammenfallen der 
scheinbaren mit der wahren Gefriertemperatur findet also nur statt, 
wenn entweder 

ty = t 
oder 

K =oco 
ist. Um richtige Werthe zu erhalten, muss man also entweder die 
Temperatur des Kiihlbades so sorgfaltig reguliren, dass die Konvergenz- 
temperatur mit der Hinstellung des Thermometers hinreichend nahe 


zusammenfallt, oder den Betrag der Korrektion = (t’ — t,) durch beson- 


dere Versuche ermitteln'). — Zu bemerken ist noch, dass bei Elektro- 
lyten der (natiirlich auch von der Art der Hisausscheidung im héchsten 
Maasse abhingige) Werth von K meistens so gross ist, dass der Be- 
trag der obigen Korrektion, ebenso wie es bei reinem Wasser der Fall 
ist, verschwindet; anders bei Nichtelektrolyten wie z. B. Rohrzucker, 
woselbst Raoult?) und Jones*) ganz fehlerhafte Werthe erhielten, 
die erst durch die an der Hand der obigen Theorie von Nernst und 
Abegg ausgefiihrten Versuche richtig gestellt wurden. 

In neuerer Zeit sind sehr genaue Messungen an ganz verdiinnten 
Lésungen ausgefiihrt worden von Hausrath*). Die Ungenauigkeiten, 
welche die Thermometereinstellung bei den anderen Methoden mit sich 
bringt, wurden durch Verwendung von Thermoelementen aus Hisen 
und Konstantan vermieden. Die Léthstellen derselben befanden sich 
in zwei aneinanderstossenden silbernen Halbcylindern, von denen der 
eine mit Wasser, der andere mit der Lisung gefiillt war. Durch diese 


1) Vergl. dariiber Abegg, Zeitschr. f. phys, Chemie 20, 208 (1896). — 
Raoult, Zeitschr. f. phys. Chemie 27, 617 (1898). 

2) Zeitschr. f. phys. Chemie 9, 343 (1892). 

8) Zeitschr. f. phys. Chemie 11, 529; 12, 623 (1893). 

4) Dissertation. Gottingen 1901. 


22, _ Molekulargewicht. — 


Differenzialmethode war der Einfluss von fusseren Stérungen so gut 
wie vollstindig eliminirt. 

Es ist von Interesse die aus den neueren Bestimmungen abge- 
leiteten Werthe fiir die molekulare Depression bei Nichtelektrolyten 
zusammenzustellen. Es finden 


Nernst und se noRs oe ie tes Pi 
‘Abe o'*) arene: LS ASBS 
Rao A ae ee ee 
Hatistath*)-<" 29) (s.eoes 


Die Berechnung nach der Formel von van’t Hoff (vergl. Bd. I. 
S. 90) ergibt, wenn man fiir die Schmelzwarme des Hises den nach 
den neueren Versuchen wahrscheinlichsten Werth 80,3 einsetzt, fiir die 
molekulare Depression 


also eine vorziigliche Uebereinstimmung. 


Molekulargewichte von Fliissigkeiten. Zur Bestimmung der 
Molekulargewichte von Fliissigkeiten fehlt es zur Zeit noch an einem 
allgemein anwendbaren und theoretisch durchsichtigen Grundsatz, wie 
wir ibn fiir Gase und verdiinnte Lésungen im Avogadro’schen Satz 
besitzen. Doch haben verschiedene neuere Arbeiten auf diesem Gebiet 
auch hieriiber werthvolle Aufschliisse gebracht. 

Es ist naheliegend und auch vielfach versucht worden, die Dichte 
der Fliissigkeiten zu Schliissen iiber deren Molekulargewicht zu ver- 
wenden. Die Uebertragung der Regel von Avogadro, dass gleiche 
Volumina bei gleicher Temperatur und gleichem Druck gleichviel 
Molekiile enthalten, entbehrt nicht nur jeder Begriindung, sondern ist 
direkt unwahrscheinlich. Vielleicht wird der weitere Ausbau der Theorie 
von van der Waals zur Lésung dieser Frage fiihren; man kann wohl 
zur Zeit so viel mit einiger Sicherheit behaupten, dass diejenigen Sub- 
stanzen, die den Forderungen der Theorie der iibereinstimmenden Zu- 
stiinde (Bd. I, 8. 50), wie z. B. die Halogenderivate des Benzols wenig- 
stens im Grossen und Ganzen geniigen, als stark komprimirte Gase 
oder als Fliissigkeit gleiche Molekulargriésse besitzen wie im Zustand 
verdiinnten Gases oder verdiinnter Lésung, und es liegt gewiss die 
Annahme nahe, dass, wenn eine Substanz sehr grosse Abweichungen 
von der Theorie der iibereinstimmenden Zustiinde aufweist, dieselben 
durch eine Aenderung der Molekulargrésse bei der Kompression oder 
bei der Verfliissigung hervorgebracht seien. Es scheint, dass der Ver- 
gleich des Druckes und des Molekular volumens des gesiittigten Dampfes 
einer Substanz mit den Werthen, welche diese Gréssen unter iiberein- 
stimmenden Umstiinden fiir Fluorbenzol annehmen, am vortheilhaftesten 
zur Kntscheidung obiger Frage heranzuziehen sein wird, weniger der 


1 


ye, 
4) Zeitschr. f. phys. Chemie 20, 231 (1896). 
=) ee f. phys, Chemie 27, 658 (1898). 
yell. 
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E 4 des Molekularvolumens der Fliissigkeit, das vermuthlich durch eine 
_ Polymerisation der Molektile nur sehr wenig geiindert wird. 


Hine Reihe wichtiger Kriterien sind von obigen Gesichtspunkten 
aus von Guye*) angegeben worden: 1. Die kritische Dichte muss, wie 
aus der Theorie der iibereinstimmenden Zustiinde folgt, bei allen Sub- 
stanzen der gleiche Bruchtheil der theoretischen Dichte im kritischen 
Zustand sein, d. h. desjenigen Werthes der Dichte, welcher sich aus 
der Annahme der Gasgesetze fiir den kritischen Druck und die kritische 
Temperatur berechnet. Die Erfahrung hat ergeben, dass bei den 
meisten Substanzen die kritische Dichte das 3,8fache der theoretischen. 
ist; trifft dies nicht zu, sondern ist der Werth griésser, so schliesst 
man daraus auf eine Polymerisation im kritischen und a fortiori im 
fliissigen Zustand. — 2. Die Abweichungen von dem von Cailletet 
und Mathias aufgestellten Satz der geraden Mittellinie, welcher aus- 
sagt, dass das arithmetische Mittel aus den Dichten von Flissigkeit 
und Dampf linear mit der Temperatur abnimmt, deuten ebenfalls auf 
Unregelmissigkeiten im Molekulargewicht hin. Eine sehr ausgesprochene 
Abweichung zeigt hier z B. der Alkohol. — 3. Wenn die Ver- 
dampfungswiirme mit zunehmender Temperatur ein Maximum er- 
reicht, so ist die Fliissigkeit stiirker polymerisirt als der gesittigte 
Dampf. — 4. Wenn die Dampfdruckkurve einer Fliissigkeit diejenige 
einer anderen Fliissigkeit schneidet, welche nach den obigen Kriterien 
im fliissigen Zustand nicht polymerisirt ist, so ist die erste als poly- 
merisirt anzusehen. 

Einen anderen Anhaltspunkt fiir die Molekulareewichte von 
Flissigkeiten liefert die Despretz-Trouton’sche Regel”). Diese sagt 
aus, dass der Quotient aus der molekularen Verdampfungswirme und 
der vom absoluten Nullpunkt aus gerechneten Siedetemperatur eine 
Konstante ist, deren Werth etwa 20 betrigt. Ls liisst sich, wie Bd. I, 
$.179 gezeigt worden ist, auch theoretisch ableiten, dass die Regel mit 
grosser Anniherung gelten muss. In der folgenden Tabelle ist der 


Quotient —— (m das Molekulargewicht im gasfirmigen Zustand, q die 


iT? 


Verdampfungswirme, T die absolute Siedetemperatur) fiir einige Sub- 
stanzen angegeben: 


m q mq 
a o 
eile | a ee 2 80,85 | Ameisensdnte ye.) OPTS 
Methylformiat . .. . . . | 20,88) Hesigsiure. . . . . . . . {14,7 
Schwerelkohlenstof, . =. . |20j32))| Alkohol 4. 1. « = woos os 28,09 
Balpetersaure. ~. . . . -« «| 20,2 WIBBSGlneans tue ts toh boete Weg eaOs 
Phosphortrichlorid. . . . . | 20,07 
Varmonlorid) yee. of sae ee |) 20549 
Aethylenbromid. . . . . . | 20,38 


1) Archives des Sciences Phys. et Nat. de Genéve 31, 38 (1894). 
2) Trouton, Phil. Mag. (5) 18, 54 (1884). 
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Die auf der linken Seite angefiihrten Substanzen haben siimmtlich 
den Werth 20—21 fiir den Trouton’schen Quotienten. Andere Werthe 
zeigen die Substanzen auf der rechten Seite. Ameisensaiure und Kssig- 
siure haben zu kleine Werthe. Beriicksichtigt man, dass die Bestim- 
mungen der Dampfdichte dieser Siuren einen abnorm hohen Werth 
ergeben haben, woraus eine Polymerisation im Dampfzustand folgt, so 
liegt es sehr nahe, den zu kleinen Werth des Trouton’schen Quo- 
tienten und also auch der Verdampfungswirme dadurch zu erkliren, 
dass bei der Bildung der Doppelmolekeln im Dampfzustand Warme 
verbraucht wird und die Verdampfungswairme um diesen Betrag zu 
klein ausfallt. 

Der umgekehrte Fall tritt bei Wasser und Alkohol auf. Hier ist 


der Werth von ~~ zu gross. Hs weist dies darauf hin, dass in der 


Je 
Flissigkeit Molekiilkomplexe vorhanden sind, zu deren Spaltung bei 
der Verdampfung Wiarmezufiihrung erforderlich ist. Um diesen Betrag 
wird die Verdampfungswarme zu gross ausfallen. 

Ein zu klemer Werth des Trouton’schen Koeffizienten deutet 
also auf Polymerisation des Dampfes, ein zu grosser auf Polymerisation 
der Fliissigkeit. 

Die bisher am meisten verwendete und wohl auch aussichtsreichste 
Methode zur Bestimmung der Molekulargewichte von Fliissigkeiten 
verdankt man Hétvés'), der zuerst die Oberfliichenspannung von 
Fliissigkeiten zu diesem Zweck verwendete. Er fand die merkwiirdige 
Beziehung, dass die Aenderung der molekularen Oberfliichenenergie 
einer Fliissigkeit mit der Temperatur eine konstante Grosse ist. Be- 
zeichnet 7 die Oberflachenspannung einer Fliissigkeit, vy ihr Molekular- 
volumen (Molekulargewicht mal spezifisches Volumen, d. h. den von 
einem Mol der Fliissigkeit engenommenen Raum), so gilt die Beziehung 


2 

yre=K (T—T,) 
worin Ty eine von der kritischen nicht sehr verschiedene Temperatur 
und K eine von der Natur der Fliissigkeit unabhiingige Konstante be- 
deutet. Diese Beziehung wurde spiiter von Ramsay und Shields?) 
eingehend experimentell gepriift und ein guter Anschluss an die Beob- 

achtungen dadurch erzielt, dass sie auf die Form 
° 

Yo a KC d) 
gebracht wurde, worin die Temperatur T von der kritischen Temperatur 
abwirts zu zihlen und d in der Regel nahe gleich 6 zu setzen ist; sie 
gilt jedoch nur genau, wenn T grésser als etwa 35° ist, erstreckt sich 
also nicht auf die niichste Nachbarschaft des kritischen Punktes. Man 
kann sich die Sache auch in folgender Weise vorstellen: Da \”v der 
9° 


Radius von einem Mol der Fliissigkeit in Kugelgestalt ist, so ist v> 
2 
ihrer Oberfliche und also yv* der zur Bildung eines kugelférmigen 


1) Wied. Ann, 27, 453 (1886). 
*) Zeitschr. f. phys. Chemie 12, 483 (1898). 
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Mols der Fliissigkeit verbrauchten Arbeit proportional. Dadurch tritt 
die Analogie mit dem Avogadro’schen Satz mehr hervor: Diesen 
kann man ja auch so aussprechen, dass die zur Entstehung eines Mols 
unter konstantem Druck verbrauchte Arbeit ftir alle Gase in gleicher 
Weise sich mit der Temperatur dndert. 

Der Werth von K ist, wenn 7 in Dynen pro Centimenter aus- 
driickt wird, nach Ramsay und Shields im Mittel gleich 2,12. Wenn 
K nahe an diesem Werth liegt, so ist es unabhingig von der Tempe- 
ratur, dann verhalten sich die Flissigkeiten normal und sind als nicht 
polymerisirt anzusehen. Hat K einen kleineren Werth, so ist es auch 
meist mit der Temperatur veranderlich. 

Einige Beispiele von Fliissigkeiten, die sich normal verhalten, sind: 


PeU OCU t e Coeit o weer, Meld pekletavitormiaty, ts... 49 ead 
uloxrbenz0lsinw aw ee 2,00) Acthylacetat. . 40 51> a eee222 
Tetrachlorkohlenstoff. . . 2,11 Nitrobenzol. . . . . . 2,09 
Proriy neNOW mee rathaye t-ceoi l(c Anilin(” 3s. | lr, accep eee OD 
Bevwetcikobleustoit 2) :.,> 62,02, .Pyridin’ ~~...) s sn eee8 
Benzaldehyd =», . . . 2,16 Phosphortrichlorid .. ._. 2,10 


Anomal verhalten sich: 


Methylalkohol . . . 0,9—1,04 Aceton . ALS Dee 1,8 
Aethylalkohol . . .1,08—1,35  Propionitril . . . . 1,5 
Ameisensture . . . 0,9—0,99 Nitroathan Pe betcke 1,7 
Rec esaliredies Cie i. aan 09s15,07) oo Vasserjs, 4). ce « OD 


Hine einwandfreie Theorie der Regel von Hétvés ist bisher noch 
nicht gegeben worden. Aus den bisherigen Resultaten ist wohl nur 
Folgendes mit Sicherheit zu schliessen: 1. Wenn eine Substanz im 
gasférmigen und fliissigen Zustand das gleiche Molekulargewicht be- 
sitzt, so betrigt K nahe an 2,12, wenn zur Berechnung der molekularen 
Oberflachenenergie dieser Werth des Molekulargewichtes benutzt wurde. 
2. Man findet fiir K einen kleineren Werth als 2,12, wenn das Mole- 
kulargewicht im fliissigen Zustand grésser ist als im gasférmigen, allein 
es ist eine offene Frage, ob fiir K nicht auch das Molekulargewicht 
des Dampfes bestimmend ist. Dass letzteres der Fall ist, scheint aus 
dem Verhalten der Essigsiiure hervorzugehen, bei welcher der Werth 
von K kleiner ist, andererseits aber nach dem Werthe der Verdampfungs- 
wirme fiir das Molekulargewicht im fliissigen Zustand ein kleinerer 
Werth anzunehmen ist als im gasformigen Zustand. 

Endlich liefern auch die Siedepunktsregelmiissigkeiten gewisse 
Anhaltspunkte tiber die Grésse des Molekulargewichts von Fliissigkeiten 
(s. unten). 

Alle erwihnten Methoden geben nur qualitative Anhaltspunkte 
dafiir, ob das Molekulargewicht einer Fliissigkeit ein anderes ist als 
dasjenige des Dampfes. Den Grad der Polymerisation einwandfrei zu 
berechnen, ist bisher noch nicht gelungen. Dagegen ist es sehr be- 
achtenswerth und als Stiitze fiir die Anwendbarkeit der Methoden von 
hoher Bedeutung, dass alle qualitativ zu dem gleichen Resultat fihren, 
namlich dass die Mehrzahl der Fliissigkeiten, namentlich die Kohlen- 
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wasserstoffe, Aether und Ester, sich normal verhalten, wahrend bei 
den Alkoholen und dem Wasser nach allen Methoden Anzeichen einer 
Polymerisation vorhanden sind. 


Molekulargewichte fester Stoffe. Einen Weg, um die Mole- 
kulargewichte reiner fester Stoffe direkt zu bestimmen, kennt man 
nicht. — Hoffnungsvoller sieht die Sache fiir verdiinnte feste Lésungen 
aus. Da dieselben in vieler Hinsicht sich den verdiinnten fliissigen 
Lésungen vollkommen analog verhalten, ist auch die Uebertrag- 
barkeit der Avogadro’schen Regel auf feste Lésungen nicht un- 
wahrscheinlich. Bei isomorphen festen Kérpern ist es wegen der 
Gleichheit der Krystallform nicht wohl denkbar, dass der eme Be- 
standtheil ein anderes Molekulargewicht besitzt als der andere, so- 
mit liefert die Untersuchung verdiinnter fester Liésungen auch ein 
indirektes Mittel, um etwas iiber die Molekulargewichte einheitlicher 
fester Stoffe zu erfahren. Die experimentelle Untersuchung ist méglich 
durch Bestimmung des Theilungsverhiltnisses zwischen einer festen und 
einer fltissigen Lésung. Die Anwendung der friiher (Bd. I, 8. 268) 
gegebenen Sitze fiihrt dann unmittelbar zu einer Kenntniss des Mole- 
kularzustandes. Die hier auftretenden experimentellen Schwierigkeiten, 
die namentlich darin ihren Grund haben, dass wegen der ausserordent- 
lichen Langsamkeit der Diffusion in festen Kérpern die Einstellung des 
Gleichgewichtes sehr lang dauert, sind noch nicht iiberwunden. Aber 
zu einem beachtenswerthen Resultat haben doch alle diese Unter- 
suchungen gefiihrt, niimlich dazu, dass die Molekulargewichte in festen 
Lésungen entweder die gleichen sind wie im Gaszustand oder einfache 
Vielfache derselben!). Wenn auch eine Berechnung der Molekular- 
gewichte wegen der erwihnten Unsicherheit nicht unbedingt zuverliissig 
ist, so kann dies allgemeine Resultat wohl als eimigermaassen sicher 
deshalb angesehen werden, weil alle Untersuchungen in dieser Hinsicht 
das gleiche Ergebniss hatten. 

Fiir die abnorm hohen Molekulargewichte, die man friiher den 
festen K6rpern zuzuschreiben geneigt war, besteht also kein Anhalts- 
punkt. 


IL. 
Konstitution der Molekiile. 


Valenzlehre. Wiihrend auf dem Gebiet der anorganischen Chemie 
die Unzulinglichkeit der Valenzlehre immer mehr hervortritt und dem 
entsprechend ihre Anwendung mehr eingeschriinkt wird, erweist sie sich 
auf dem Gebiet der organischen Chemie immer noch als unentbehr- 


) Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 137 (1892). — Kiister, ibid. 18, 
445 (1894); 17, 357 (1895). — Hoitsema, ibid. 17, 1 (1895). — Wiirfel, Dis- 
sertation. Marburg 1896. — Muthmann und Kunze, Zeitschr, f. Krystallogr. 
23, 368 (1894). — Rothmund, Zeitschr. f. phys. Chemie 24, 705 (1897). — 
W. Miller, ibid. 31, 354 (1899). 
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liche und uniibertreffliche Fithrerin der Forschung. Daran haben auch 
abweichende Vorstellungen tiber das Wesen der Valenz oder tiber die 
Werthigkeit des Kohlenstoffs in einzelnen Fallen?) nichts zu indern 
vermocht?). 

Auf einem Gebiet jedoch haben die neueren experimentellen Ar- 
beiten eine gewisse Reform der Anschauungen als nothwendig erwiesen, 
nimlich auf dem Gebiet der doppelten Bindung und dem damit eng 
zusammenhiangenden Problem der Konstitution des Benzols. ; 

Schon oft war friiher bemerkt worden, dass der Ausdruck ,dop- 
pelte Bindung“ wie auch das Symbol dafitr C = C dem thatsichlichen 
Verhalten wenig entsprechen und namentlich den charakteristischsten 
Higenthiimlichkeiten der doppelten Bindung, ihrer Unbestiindigkeit und 
Additionsfihigkeit, durchaus nicht Rechnung tragen. Hine Weiterbildung 
der Anschauungen iiber die doppelte Bindung, welche zwar ein neues 
hypothetisches Element hinzubringt, aber geeignet ist, eine grosse An- 
zahl beobachteter Thatsachen zusammenzufassen, hat J. Thiele *) unter- 
nommen. Hr denkt sich, dass beim Entstehen einer Doppelbindung 
nur eine theilweise Sattigung der beiden Valenzen eintritt. 
Den wichtigsten Stiitzpunkt fiir seme Anschauungen findet Thiele in 
dem Verhalten der sogenannten konjugirten Doppelbindungen. Wenn 
nimlich der Atomkomplex C=CH—CH=C ein Molekiil Wasserstoff 
oder Brom addirt, so wird nicht die eine Doppelbindung gelist etwa 
unter Entstehung der Gruppe CBr — CHBr — CH = C, sondern beide 
verschwinden und an ihrer Stelle tritt in der Mitte eine Doppelbindung 
auf; es ensteht also CBr — CH = CH — CBr. 

Nach den bisherigen Anschauungen ist das nicht zu verstehen. 
Thiele nimmt nun an, dass beim Entstehen einer Doppelbindung die 
Affinitat nicht vollstindig verbraucht wird, sondern an jedem Atom 
noch ein ,Affinititsrest* oder eine ,Partialvalenz* iibrig bleibt. Die 
beiden benachbarten Partialvalenzen sattigen sich gegenseitig, wiihrend 
die iusseren ungesattigt bleiben und daher additionsfihig sind; es lasst 
sich dafiir folgendes Symbol schreiben: 


C=CH~CH=C 


Der Addend lagert sich an die Kohlenstoffatome mit freien Partial- 
valenzen an, und so ist die Entstehung des Produktes BrC — CH = 
CH — CBr zu verstehen. In dhnlicher Weise erkliiren sich andere 
Additionserscheinungen, wie sie bei den Aldehyden, dem Chinon, dem 
Benzil u. s. w. beobachtet sind. 

Eine schéne Anwendung finden diese Anschauungen auch auf 
das. Benzolproblem. Von den zahlreichen fiir das Benzol vorgeschla- 
genen Formeln hat sich keine als ausreichend erwiesen. Die Formel 
von Kekulé 


1) Z. B. Nef, Lieb. Ann. 298, 202 (1896), — Gomberg, Ber. d. d. chem. 
Ges. 38, 3150 (1900). ' 

2) Vergl. A. Werner, Die theoretischen Bestrebungen auf organischem 
Gebiet, chemische Zeitschrift 1, 1 (1901). 

8) Lieb. Ann. 806, 87 (1899). 
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entspricht zwar den Synthesen am besten, doch stimmt sie gar nicht 
mit dem sonstigen Verhalten des Benzols und seiner Derivate; denn 
eine Formel mit 3 Doppelbindungen kann nur einer unbestindigen und 
sehr zur Addition neigenden Verbindung zukommen. Die nach der 
Thiele’schen Auffassung modifizirte Kekulé’sche Formel wiirde durch 
das Symbol: 


rs H 
ao oN 
a a oder auch, wenn man alle Bindungen als my oe 
HC CH gleichwerthig ansieht, durch folgendes: HC G = 
a \CF 

a H 


darzustellen sein. 

Da das Benzol nach dieser Formel 6 inaktive Bindungen enthiilt, 
so ist es eine gesittigte Verbindung. 

Durch die vollkommene Symmetrie der Thiele’schen Formel yer- 
schwindet auch noch ein weiteres Bedenken gegen die Kekulé’sche 
Formel. Nach derselben miisste man niimlich erwarten, dass man, 
wenn in einem einfachen Substitutionsprodukt des Benzols, z. B. dem 
Phenol, ein dem Substituenten benachbartes Wasserstoffatom substituirt 
wird, zu 2 verschiedenen Produkten kommt, je nachdem der Substituent 
an dem doppelt oder dem einfach gebundenen Kohlenstoffatom sitzt, 
mit anderen Worten, dass es zwei verschiedene Orthosubstitutions- 
produkte gibe. Kekulé hat versucht, diese Schwierigkeit durch die 
Annahme des Oscillirens der Doppelbindung zu heben, doch liegt in 
dieser Hypothese viel Willkiirliches und somit yverdient eine sym- 
metrische Formel entschieden den Vorzug. 


Tautomerie. Unter Tautomerie versteht man die auffallende Er- 
scheinung, dass eine Substanz sich so verhilt, als ob ihr gleich- 
zeitig zwei Strukturformeln zukaémen. So reagirt die Blausiure 
in manchen Fiillen der Formel N=C—H entsprechend als Nitril, in 
anderen aber nach der Formel C = N—H als Isonitril. Von den Estern 
dagegen sind die beiden isomeren Reihen, die Nitrile und die Isonitrile 
bekannt. Aehnlich verhalten sich die Cyansiiure, die Sulfocyansiure, die 
salpetrige Siiure etc. Andere wichtige Beispiele der Tautomerie sind 
die Substanzen mit der Atomgruppe CH = COH, die in manchen Fallen 
dieser Formel, der ,Hnolformel*, entsprechend reagiren, in anderen 
wieder nach der ,Ketoformel* CH, — CO; z. B. der Acetessigester 
CH, — COH = CH — CO, .C,H;, der Succinylobernsteinsiureester u. s. w. 
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Ferner gehéren hierher die von Hantzsch?) untersuchten Nitromethan- 
derivate, die bald als echte Nitrokérper, bald als Isonitrokérper reagiren, 
und sehr viele andere stickstoffhaltige Substanzen wie Sulfoharnstoff, 
die Amidine u. s. w. 

Zur Erklirung der Tautomerieerscheinungen hat man sich frither 
mit etwas unbestimmten Vorstellungen beholfen, wie dass das Wasser- 
stoffatom labil sei und fortwahrend seine Stelle wechselt?), oder dass 
je nach der Temperatur oder sonstigen Bedingungen die tautomere Sub- 
stanz bald die eine, bald die andere der zwei fraglichen Verbindungen 
darstelle. In neuerer Zeit ist es gelungen, sich iiber das Wesen der 
tautomeren Verbindungen eine pricisere Vorstellung zu bilden. In 
vielen Fallen ist es sicher nachgewiesen und in den anderen sehr wahr- 
scheinlich, dass die tautomeren Substanzen Gemenge der beiden Struktur- 
isomeren sind, die im chemischen Gleichgewicht sich befinden®). Die 
Geschwindigkeit der gegenseitigen Umwandlung ist gross, und so 
kommt es, dass bei einer Reaktion, bei welcher die eine Form ver- 
braucht wird, infolge der Stérung des Gleichgewichts sie sich stets 
von neuem aus der anderen bildet und also das Gemisch so reagirt, 
als bestiinde es nur aus der einen Form. Nach dieser Anschauung itiber 
Tautomerie ist es auch zu verstehen, weshalb, wie Knorr‘) zuerst 
bemerkte, diese Erscheinung nur bei fliissigen Substanzen vor- 
kommt, wihrend man bei festen Kérpern immer eine bestimmte Struktur 
annehmen muss. 

Fir die Richtigkeit der angefiihrten Auffassung ist in erster Linie 
entscheidend, dass man in vielen Fallen die Isomeren trennen und ihre 
gegenseitige Umwandlung verfolgen konnte. So gelang es Schiff ®) 
die Scheidung der beiden Formen des Acetessigesters auszufiihren; und 
in thnlicher Weise konnten Claisen®) beim Tribenzoylmethan und 
verwandten Substanzen und W. Wislicenus’) beim Formylphenyl- 
essigester die Hnolform und die Ketoform isoliren. Diese unterscheiden 
sich nicht nur durch ihren Schmelzpunkt, sondern auch durch ihr 
chemisches Verhalten, z. B. die sauren Higenschaften der Hnolform 
und die neutralen der Ketoform. Besonders charakteristisch sind die 
intensiven Farbungen der Enolform mit EHisenchlorid, welche Wisli- 
cenus ein Mittel lieferte, um den zeitlichen Verlauf der Umwandlung 
zu verfolgen und die Hinstellung des Gleichgewichtes von beiden Seiten 
nachzuweisen. Bemerkenswerth ist noch, dass die Reaktionsgeschwin- 
digkeit stark vom Lésungsmittel abhangt; ganz wie bei andern Reak- 
tionen ist sie im Methylalkohol am gréssten, dann folgen Aethylalkohol 
und Aether, endlich Chloroform und Benzol. 

Sehr interessante Beobachtnngen iiber den Uebergang tautomerer 
Formen in einander hat Hantzsch*) am Nitrophenylmethan und ihn- 
lichen Kérpern gemacht und gezeigt, wie scharf sich hier die Ver- 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 575 (1899). 

2) Laar, Ber. d. d. chem. Ges. 18, 648 (1885). 

8) Kiister, Zeitschr. phys. Chem. 18, 161 (1895). 
4) Lieb. Ann. 306, 345 (1899). ‘ 
5) Ber. d. d. chem, Ges. 31, 205, 601, 1504 (1898). 
6) Lieb. Ann. 291, 25 (1896). 

7) Lieb. Ann. 291, 147, (1896). 

8) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 575 (1899). 
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wandlung verfolgen lisst durch Priifung der elektrischen Leitfahigkeit. 
Dieselben reagiren einmal als echte Nitrokérper, ein anderes Mal als 
Isonitrokérper : 


C,H, — CH, — NO, C,H, —-CH — NO — On 
Echtes Phenylnitromethan. Neutral. In Isonitrophenylmethan. Sauer. In freiem 
freiem Zustand stabil, geht in alkalischer Zustand instabil, als Salz stabil. 


Lésung in die zweite Form iiber. 


Der Uebergang der zweiten sauren Substanz in die erste neutrale 
gibt sich durch Abnahme der Leitfihigkeit zu erkennen, die schliesslich 
vollkommen verschwindet. Die umgekehrte Verwandlung findet statt, 
wenn man die erste Form in Alkali list. Es tritt dann ebenfalls eine 
allmahliche Abnahme der Leitfahigkeit ein, die ihren Grund darin hat, 
dass aus dem freien Alkali und dem neutralen Phenylnitromethan das | 
Alkalisalz des Isonitrophenylmethans entsteht, also an Stelle des Hydro- | 
xylions das viel langsamer wandernde Ion dieser Saure tritt. Im 
Gegensatz zur Salzbildung bei eigentlichen Saiuren geht hier die Neu- | 
tralisation in messbarer Zeit vor sich, die eben zur Umwandlung der | 
neutralen Substanz in die Siiure erforderlich ist. Hantzsch bezeichnet 
derartige Verbindungen, die zunichst keine Siéiuren sind, passend als 
,Pseudosduren*. Dieselben sind ausserdem ausgezeichnet durch einen 
grossen und mit steigender Temperatur wachsenden Temperatur- 
koeffizienten der Leitfihigkeit, sowie durch abnorm stark mit der 
Temperatur verinderliche Dissociationskonstanten, unter Umstiinden 
auch durch deutliche Farbeninderungen bei wechselnder Temperatur. 

Nach diesen Untersuchungen kann man wohl allgemein annehmen, 
dass die 'automerie nichts anderes ist als eine Art der Isomerie, bei 
der die Geschwindigkeit der gegenseitigen Umwandlung sehr gross ist 4). 


Stereochemie. Die wichtigste Grundlage der Stereochemie bildet 
die Annahme, dass alle vier Valenzen des Kohlenstoffs gleichwerthig sind. 
Wenn man auch in der Thatsache, dass es nur ein einziges Monosub- 
stitutionsprodukt des Methans gibt, einen indirekten Beweis dafiir schon 
lange besitzt, so ist es doch von Wichtigkeit, dass es L. Henry *) durch 
eine systematische Untersuchung gelungen ist, einen direkten Beweis 
fiir diese Annahme zu erbringen. Der Weg, den dieser Forscher ein- 
schlug war im Wesentlichen folgender: Angenommen die vier Valenzen 
des Kohlenstoffs oder zwei davon wiiren verschieden, so miisste sich 
dies darin zeigen, dass je nachdem das eine oder andere Wasserstoff- 
atom des Methans substituirt wird, ein verschiedenes Produkt entsteht. 
Wir stellen die Formel des Methans durch CHyHyHmHry dar, wobei 
die rémischen Indices an den H andeuten, dass diese in verschiedener 
Weise an den Kohlenstoff gebunden sind, und ersetzen zuniichst ein 
H durch das einwerthige Radikal A; dies mége die Stelle von Hy ein- 
nehmen, so dass CAH yHiyHry entsteht. Wir ersetzen nun Ay durch 
ein zweites ebenfalls einwerthiges Radikal B, d. h. wir stellen die Ver- 
bindung CBHyHirHiy her und fithren in diese wieder A ein, das dann 
die Stelle von Hy einnehmen soll, wodurch wir CBAHy Hp erhalten. 


1) Kine ausfiihrliche Zusammenstellung der Anschauungen tiber Tautomerie 
und des experimentellen Materials gibt Rabe, Lieb. Ann. 313, 129 (1900). 
*) Bull. Acad. Belg. (3) 12, Nr. 12 (1886); 15, 383 (1888). 
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Pech iieestioh wird das Radikal B wieder durch Wasserstoff ersetzt, so dass 
CHyAHHty entsteht. Sind die Valenzen I und II von einarider ver- 
schieden, so miissen auch die Higenschaften von CAHyHinHyy und 
CHy;AHmHiy verschieden sein. Man kann in ihnlicher Weise auch 
das dritte und vierte Wasserstoffatom substituiren. Alle vier auf diesem 
Wege erhaltenen Nitromethane erwiesen sich als identisch, woraus die 
Gleichwerthigkeit der vier Valenzen des Kohlenstoffs folet. 

Hine Art der geometrischen Isomerie, welche der bel ite Fumar- 
und Maleinsaéure beobachteten sehr tihnlich ist, findet man bei vielen 
ringférmigen Verbindungen. Betrachten wir etwa den einfachsten 


2 
Kohlenstoffring, das Trimethylen (¥/\ __, und stellen uns die raum- 
CH, — CH, 

liche Anordnung desselben vor, so sehen wir sofort, dass hier beim 
Eintritt von zwei Substituenten an verschiedenen Kohlenstoffatomen geo- 
metrische Isomerie médglich sein muss, je nachdem die beiden in der 
,Cisstellung*, auf der gleichen Seite der Ebene des Ringes oder in der 
, Transstellung* auf zwei verschiedenen Seiten eintreten. In letzterem 
Falle sind aber auch wieder zwei Isomere méglich, die nicht deckbare 
Spiegelbilder sind, so dass wir im Ganzen zu drei Isomeren kommen, 
die durch folgende Modelle veranschaulicht werden kénnen. 


Fig. 2. Hig 3: Fig. 4. 


nee 


H 


In der That hat man z. B. zwei verschiedene Trimethylendicarbon- 
sduren!), deren eine wahrscheinlich in entgegengesetzt optisch aktive 
Komponenten spaltbar ist, erhalten. 

Bei den Derivaten mehrgliederiger Ringe sind ebenfalls Fille von 
geometrischer [somerie bekannt; besonders reichhaltiges und die Theorie 
bestitigendes Material liefern die Untersuchungen v. Baeyer’s”) iiber 
die hydrirten Phtalsiuren. Wihrend bei den einfach ‘substituirten 
Derivaten des Hexamethylens kein Fall von Isomerie bekannt ist, 
kennen wir zwei Hexahydroterephtalsiuren, entsprechend den Formeln 


Fig. 5. Fig. 6. 
CO.H H 


1) Buchner, Ber. d. d. Ges, 23, 702 (1890). 5 
2) Lieb. Ann. 245, 103 (1888); 251, 258 (1889); 255, 1, 145 (1890). 
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Die erste ist das Analogon zur Fumarsiure, die zweite zur 
Maleinsiure. 


Stereochemie des Stickstoffs. Neben der Stereochemie des 
Kohlenstoffs beginnt sich in neuerer Zeit auch die Stereochemie des 
Stickstoffs zu entwickeln und hat bereits sehr beachtenswerthe Erfolge 
aufzuweisen. 

Wenn man im Chlorammonium drei Wasserstoffatome durch 
Methyl und eines durch Isobutyl ersetzt, so erhalt man nach Le Bel’) 
zwei Isomere. Ersetzt man siimmtliche Wasserstoffe durch verschiedene 
Radikale, so erhilt man eine Verbindung, die sich in optisch 
aktive Komponenten spalten lisst, deren Zahl wahrscheinlich vier be- 
trigt. Die von Le Bel?®) dargestellte Verbindung war das Isobutyl- 
propylithylmethylammoniumchlorid: 


CH, 
| 

C,H, —N¢Cl—C.H, 
C,H, 


Kin mit den Thatsachen gut iibereinstimmendes Bild erhalt man, 
wenn man mit van’t Hoff?) sich das Stickstoffatom in die Mitte eines 
Wiirfels gelegt und die fiinf gebundenen Gruppen in fiinf Ecken des- 
selben angeordnet denkt. Da diese Art der Isomerie bisher nur sehr 
wenig untersucht und ihre Existenz noch fraglich ist, soll hierauf nicht 
naher eingegangen werden. 

Viel genauer bekannt ist die geometrische Isomerie des drei- 
werthigen Stickstoffs, die den Erscheinungen beim doppelt gebundenen 
Kohlenstoff entspricht. Der zuerst beobachtete und wichtigste hierher 
gehorige Fall sind die Oxime, welche bekanntlich die Gruppe 


C= NO 


enthalten. Die Beobachtung der Isomeriefille und ihre geometrische 
Deutung verdankt man Hantzsch und Werner‘). Spiiter sind dann 
ahnliche Fille von Isomerie in grosser Anzahl bei anderen Oximen 
sowie bei den Hydrazonen und Karbaziden beobachtet worden®). Da 
der dreiwerthige Stickstoff hiufig die Gruppe CH vertritt, kann man 
annehmen, dass seine Valenzen die gleiche Richtung haben wie die 
der Gruppe CH. Das Stickstoffatom wird man sich dann in die eine 
Keke des Tetraéders verlegt denken und so fiir die Konfiguration eines 
Oxims folgende Formeln erhalten: 


) Compt. rend. 110, 144. 
*) Compt. rend. 112, 724. 
*) Ansichten iiber organische Chemie 80 (1878). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 23, 1 (1890). 
; *) Goldschmidt, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 2163 (1890); 24, 2547 (1891); 
25, 2573 (1892). — Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 25, 1904 (1892). 
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Fig. 7. Fig. 8. 
N 
was wir auch schematisch durch die Formeln 
Rh, — O—R, R, — C—R, 
| und | 


N — OH 7 HON 


darstellen kénnen. 

Wenn R,=R,, werden wir natiirlich nur ein Isomeres beob- 
achten. In der That kennt man auch bei dem einfachsten Oxim, dem 
Formaldoxim CH, = NOH, bei dem R, = R, = H ist, nur ein Isomeres. 


Sein nichstes Homologes dagegen, das Acetaldoxim HSC = NOH, ist 
ges cH,” 


und 


R, i 
OH OH N 


in zwei Formen bekannt. Diese unterscheiden sich nicht nur durch 
ibren Schmelzpunkt und ihre sonstigen physikalischen Eigenschaften, 
sondern auch dadurch, dass die eine leicht, die andere schwer Wasser 
abspaltet und in das Nitril CH, — C = N iibergeht. Es liegt daher 
die Annahme nahe, dem ersteren die Formel zuzuschreiben, in dem die 
Hydroxyleruppe und das Wasserstoffatom einander benachbart sind 
(Synaldoxim), dem zweiten die Formel, in dem beide Gruppen von ein- 
ander entfernt sind (Antialdoxim): 


OH, = CH CH, — CH 
NOH HO —N 
Synaldoxim Antialdoxim 

spaltet leicht Wasser ab. spaltet schwierig Wasser ab. 


Wenn die Oximgruppe mehrmals im Molekiil auftritt, so hat man 
natiirlich mehr Isomere zu erwarten. Die drei Benzildioxime entsprechen 
folgenden Formeln: 


C,H,—C—C—C,H, C,H,-C——-C—C,H, ¢C,H;,—C——=C—C,H, 
ia | | | | 


HOLeNT NOH «BON HON N-o1 Ho-N 


Konstitution anorganischer Verbindungen. A. Werner?) hat 
fiir die Konstitution anorganischer Verbindungen theoretische Vor- 
stellungen entwickelt, die von viel allgemeinerer Brauchbarkeit sind 
als die bisherigen hauptsichlich den Kohlenstoffverbindungen angepassten 
Formeln und Anschauungen. Sie haben vor diesen den grossen Vor- 
theil, auch die Molekiilverbindungen, die nicht in die engere Valenzlehre 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 3, 267 (1893); 8, 153, 189 (1895); 9, 382 


(1895); 14, 21, 28 (1897). 
' Handbuch d, anorg. Chemie IV. Fortschritte 1892—1902. 3 


a we 
mn, Zu nieces? un aben ae ch al eke en 


4 der Metallammoniakverbindungen und bnlicher so ft a 
systematik als ausserordentlich werthvoll erwiesen. 


Den Ausgangspunkt dazu bilden folgende Beobachtungen. Yon 


en Metallammoniakverbindungen der dreiwerthigen Metalle Kobalt, 
een Rhodium kennen wir vier Reihen mit je 3, 4, 5 und 6 Mole- 


“als das eee Ainirsichats Glied die Luteosalze Me(NH,),Cl,. worin Me 
eines der erwahnten Metalle ist. In der Lésung dieses Salzes sind wie 
- pei anderen Metallchloriden die Chloratome als Ionen abdissociirt, wie 
sich aus der Leitfahigkeit und auch aus dem chemischen Verhalten, 
_z. B. der sofortigen Reaktion mit Silbernitrat, der Zersetzbarkeit durch 
- Schwefelsiiure unter Abspaltung von Salzsiure u. s. w. ergibt. Wenn 
diese Verbindung ein Molekiil Ammoniak verliert und in das Purpureo- 


 salz Me(NH,),Cl, tibergeht, so tritt die merkwiirdige Erscheinung auf, 
dass eines von den Chloratomen nicht mehr als Ion abspalt- 
- bar ist. Man kann dies symbolisch durch die Formel 


eae. 


bezeichnen, womit ausgedriickt werden soll, dass der innerhalb der 
Klammer stehende Komplex bei der Auflésung sich nicht dissociirt. Geht 
man nun zu den nichsten Gliedern iiber, so findet man, dass immer, 
wenn die Verbindung um ein Ammoniakmolekiil irmer geworden ist, 


ein Chloratom aufhért als Ion zu fungiren. Man kommt so zu folgen- 
der Reihe : 


(MeCNH.) Ch (MeNH)s) Ct (MoH) C1 Me(NH,), 
Cl Cl, Cl, 
Luteosalze. Purpureosalze. Praseosalze. Hexaminsalze. 


Das letzte Glied der Reihe ist nicht dissociirt. 
Die Reihe der Kationen dieser Salze ist 


shes ane? oe 
Me(NH,), MeNEs)s MoH). 


< 


Es sind also hier die neutralen Ammoniakmolekiile durch ein- 
werthige Anionen ersetzt worden, wobei dann natiirlich die negative 
Ladung des Anions gegen eine positive des Komplexes sich ausgleicht, 
so dass fiir jedes eintretende Chloratom der Komplex eine Ladung ver- 
hert und schliesslich elektrisch neutral wird. Fitihrt man in das neu- 
trale Hexaminsalz noch ein Anion an Stelle eines Ammoniakmolekiils 
ein, so erhilt man auch ein Anion 


(NH,), 


Menno’): 


das z. B. ein Kaliumsalz bildet. 
Sehr schén zeigen sich diese Verhiltnisse bei den von Werner?) 


’) Zeitschr. anorg. Chemie 8, 267 (1898); 8, 153 (1895). — Werner und 
Miolati, Zeitschr. f. phys. Chemie 12, 35 (1893). 
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untersuchten Platinammoniakverbindungen. Man erhilt hier folgende 
Reihe von Radikalen: 

Bae TNE (WH), (NH), (NH), NH 
PONT uP t qo «Pt Ge Pt Cl, oe at Cl, Pi Cl, PtCl, 


Das urspriinglich vierfach positiv geladene Platinammoniakion 
verliert durch Substitution eines Chlorions seine positive Ladung, wird 
elektrisch neutral und schliesslich sogar negativ. Die folgende Kurven- 
zeichnung gibt die beobachteten molekularen Leitfihigkeiten der Chloride 
bezw. Kaliumsalze obiger Radikale 


Fig. 9. 
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(Pi oyu (Pt atic © (Be ae oe (Pt See Nu 
Chlorid der Base unbekannt Ail ae Platinimonodiamin- 
yon Drechsel. chlorid. chlorid. 


(peENHss)  (peAies\x (Pec, )K 
OL, Cls 6 j~2 
Platinidiamin- 2. Salz von Cossa. Kaliumchloro- 
chlorid. platinat. 
Aehnlich entstehen durch Substitution von Chlorionen in Ver- 
bindungen des zweiwerthigen Platins der Reihe nach die Salze: 


\ \e (NE ae Va (NH;) iNET) : 
(PéONH,), )Cl (Pt is Ja (Pt a :) (Pt a (Pict, JK, 


Die Stelle des Ammoniaks in den angefiihrten Beispielen kann 
auch durch andere neutrale Atomgruppen, namentlich durch Wasser 
vertreten werden. So kennen wir die 


Roseoverbindungen (met 8* Cl und die Tetraminroseoverbindungen 


2 


(Met Gi). In diesen ist das Radikal dreiwerthig geblieben, weil 
Sra 2 


der Substituent neutral war. Fiihrt man 6 Wassermolekiile ein, so 
gelangt man zu den Hexahydraten und es ist dies in der That diejenige 
Verbindungsform, die bei den Schwermetallsalzen am hiaufigsten vor- 


kommt. Wenn ein Hydrat mehr als 6 Wasser enthiilt, wie z. B. die 
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Vitriole, so hat man dies nach Werner so zu erklaren, dass auch das 
Anion Wasser bindet. 

Kinen interessanten Fall einer ,Hydratisomerie* haben Werner 
und Gubser?) in den Chromichloriden gefunden. Es ist schon langst be- 
kannt, dass diese wie auch die anderen Chromisalze in zwei Modifikationen, 
einer griinen und einer violetten, existiren. Die festen Salze haben 
beide die Zusammensetzung CrCl, .6H,O. In Lésung geht die griine 
Form in die violette tiber, wobei die Leitfihigkeit etwa auf das Drei- 
fache steigt. In der violetten Lisung sind die drei Chloratome als 
Tonen vorhanden, es hat die Konstitution (Cr(H,0),)Cl,; im der griinen 
Lésung ist nur ein Chloratom als Ion vorhanden. seine Konstitution ist 


a ‘) Cl+ 2H,0. Dass hier wirklich zwei Wassermolekiile anders 


2 

gebunden sind als die iibrigen, geht auch daraus hervor, dass das griine 
Salz in das Tetrahydrat tibergehen kann, ohne eine von seinen charakte- 
ristischen Higenschaften zu verlieren. 

Man sieht aus diesen Beispielen, dass ein negatives Atom auf 
zwei verschiedene Weisen gebunden sein kann: einmal so, dass es sich 
leicht als Ion abspaltet, ein anderes Mal so, dass es mit dem Metall- 
atom zusammen ein Radikal bildet; der letztere Fall tritt em, wenn es 
die Stelle von Ammoniak oder Wasser einnimmt. Werner stellt sich 
dies so vor, dass im letzteren Falle die Radikale direkt an das Metall- 
atom gebunden sind, sich also in der ,inneren Sphiire* befinden. lonen, 
welche andere Molekiilgattungen in dieser Weise addirt haben, nennt 
man ,komplexe Jonen“. — Die Zahl der direkt gebundenen Radikale 
ist eime fiir das betreffende Metall charakteristische Konstante, die 
»Koordinationszahl* ; sie ist von der Valenz zu unterscheiden. 

In einer sehr bemerkenswerthen Arbeit von Abegg und Bod- 
linder’) wird gezeigt, wie die Affinitit der Elemente zur Elektrizitit 
insbesondere auch fiir die Bildung komplexer Verbindungen massgebend 
ist; je weniger fest ein Ion seine elektrische Ladung halt, um so 
lerehter vermag es im allgemeinen ,Molekiilverbindungen* zu bilden. 
Einer exakten ‘Durchfitthrung des Gedankens steht allerdings der Um- 
stand im Wege, dass die , Klektroaffinitat® elmer sicheren Bestimmung 
noch nicht zuginglich ist. 


ENG 


Chemische Zusammensetzung und physikalische 
Kigenschaften. 


Molekularrefraktion. Je genauer die Messungen und je grésser 
das Beobachtungsmaterial auf dem Gebiete der Molekularrefraction 
werden, um so deutlicher stellt es sich heraus, dass die rein additiven 
Beziehungen nur annihernde Geltung haben. Beim Sauerstoff hatten 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1579 (1901). 
*) Zeitschr. f. anorg. Chemie, 20, 453 (1899). 
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schon die ilteren Untersuchungen die Nothwendigkeit ergeben, fiir den 
Hydroxylsauerstoff, den Aethersauerstoff und den Carbonylsauerstoff 
verschiedene Refraktionsiquivalente anzunehmen; neuere Untersuchun- 
gen von Nasini und Carrara’) haben jedoch gezeigt, dass man 
auch hiermit nicht ausreicht, sondern dem Sauerstoff in heterocyk- 
lischen Verbindungen, wie dem Furan 


CH= CH\ 
0 
CH=CH / 


und seinen Derivaten, einen wesentlich kleineren Werth als in seinen 
anderen Verbindungen zuschreiben muss; Aehnliches gilt fiir den Schwefel 
im Thiophen. 

Beim Stickstoff ist die Mannigfaltigkeit der Bindungsart und 
deren Einfluss auf die Refraktion so gross, dass sich ein Werth fiir die 
Molekularrefraktion desselben tiberhaupt nicht angeben ldsst, wie sich 
aus den tiber eine sehr grosse Anzahl von Substanzen ausgedehnten 
Untersuchungen von Briith]?) ergeben hat. Man kann nur fiir einzelne 
begrenzte Kérperklassen Konstanten der Refraktion aufstellen. Wie 
ausserordentlich gross hier der Kinfluss der Konstitution ist, geht aus 
folgenden der Tabelle von Briihl entnommenen Daten hervor: 


Atomrefraktion 
fiir die rothe 
H-Linie 

Stickstoff in primaren aliphatischen Aminen . 2,31 
' » secundiren . ‘s : 2,60 
- » tertiiren oA *3 2,92 
NO-Gruppe in Alkylnitriten . 5,86 
9 » Dialkylnitrosaminen 5,93 
NO»-Gruppe in Alkylnitraten . . . . . 7,05 
54 » aliphatischen Nitrokorpern 6,65 
* » Alkylnitraminen ; 7,47 


Diese starke konstitutive Verinderlichkeit, die beim Stickstoff am 
deutlichsten hervortritt, bildet ein sehr werthvolles Mittel zur Identi- 
fizirung und Bestimmung der Konstitution vieler Verbindungen, doch 
muss man dabei immer im Auge behalten, dass es sich nur um Analogie- 
schliisse handelt, die um so unsicherer werden, je ferner die unter- 
suchte Substanz den Stoffen steht, aus deren Refraktion die verwendeten 
Daten abgeleitet sind. ee 

Unter Molekulardispersion versteht man nach Briih| die Differenz 
der Werthe der Molekularrefraktion fiir die rothe und die blaue Wasser- 
stofflinie, also den Ausdruck 


(2-5 Ng?— 1 M 


ny? 2 tee) dh 


1) Zeitschr. f. phys. Chemie 17, 537 (1885). ; 
2) Zeitschr. £ phys. Chemie 16, 193, 126, 497, 512 (1894); 22, 373 (1897); 
25, 577 (1898). 
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efraktionen und Dispersionen zeigt, dass ein einfacher Zusammenhang 
 gwischen Zerstreuung und Brechung nicht besteht. Die Atomrefraktion _ 
des Kohlenstoffs ist etwa doppelt so gross wie die des Wasserstoffs, 
-wihrend die Atomdispersionen ungefihr gleich sind. Die Atomrefraktion 
des Broms ist ungefihr anderthalb mal so gross als die des Chlors, 
die Atomdispersion aber betragt das Doppelte; das Jodatom bricht 
- gweimal so stark als das Chloratom, es zerstreut aber viermal starker 
--u.s. w. Von Interesse ist, dass der Einfluss der mehrfachen Bindungen 
der Atome im Molekiil bei der Dispersion noch deutlicher zu Tage tritt 
als bei der Refraktion. ; 
é Wichtig ist die Bemerkung!), dass die aus dem Verhalten von 
Verbindungen berechneten Atomrefraktionen des Wasserstoffs und Chlors ; 
mit den Werthen iibereinstimmen, die sich aus dem Brechungsvermégen 
dieser Gase im freien Zustande ableiten; erstere betragen fiir Natrium- 
licht 1,05 und 6,00, fiir letztere fand man 1,05 und 5,78. Die Atom- 
refraktion des freien Sauerstoffs hingegen betriigt 2,05 und hegt also 
erheblich iiber dem fiir Hydroxylsauerstoff giiltigen Werth (1,52). 
Der Versuch, die Molekularrefraktion einer gasfSrmigen Verbindung 
aus der Summe der Molekular- bezw. Atomrefraktion der Komponenten 
zu berechnen, liefert bei Anwendung der Lorentz’schen Formel folgen- 
des Resultat: 


Molekularrefraktion 
Substanz 
beob. berechnet aus 
Chil onwaAsserstott cm ery enna nen: 6,70 H+ Cl = 6,83 
(Chalkardleonvkeyier yah Ah te Ge 18,32 CO + 2Cl = 16,59 
Cyanwasserstatty., «cnt woe an ee ie 1 hG.68 H+ ON = 7,21 
CISC 3a SAS SA ee SS SS | 8,82 2H+ 0 = 4,14 
Ammoniak , Oe Mr errr eo lock be FS 5,63 3H+ N = 5,36 
Kohlensiiure Mere es eer, ae 6,71 CO + 0 = 7,08 
DatOVeUayL i ores ns ke eee 16,35 HCl + O,0; = 17,49 
BeCROay dt ra 57h te Rae eeeeee 4,46 N+ 0 = 4,25 
SHGOR CUNT ek. GPs ce 8 7,58 2N+ 0 = 6,45 
; 
Fir die Refraktionswerthe der Komponenten sind als Mittel- ; 
werthe der direkten Messungen, welche von Dulong, Mascart, La- 
min u. A. an den freien Gasen angestellt sind, folgende Zahlen zur 
Berechnung verwendet: 


H 0 N Cl co CN CH, 
1,05 © 205° 2.00%) 5.78) Ss natu 1 Ger Ge 


) Briihl, Zeitschr. f. phys. Chemie 7, 1 (1891). 
*) Brith], Zeitschr. f. phys. Chemie 7, 140 (1891). 
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Die Abweichungen, die man zwischen Rechnung und Versuch’ 
findet, smd wohl weniger auf Beobachtungsfehler als vielmehr darauf 
zuriickzufiihren, dass eben die Molekularrefraktion keine streng additive 
Eigenschaft ist, sondern dass konstitutive Einfliisse sich geltend machen. 
So kommt dem Sauerstoff im freien Zustande unzweifelhaft eine andere 
Atomrefraktion zu als in den Kohlenstoffverbindungen, und auch hier 
besteht ja bekanntlich ein Unterschied, je nachdem dieses Element 
durch seine beiden Valenzen mit einem einzigen oder mit zwei ver- 
schiedenen Kohlenstoffatomen verkettet ist. 


Dielektrizititskonstante. Die elektrostatische Anziehung ge- 
jadener Kérper hingt von der Natur des Mediums ab, in welchem sie 
sich befinden, und zwar ist sie in irgend einem mit Substanz erfiillten 
Raum immer kleiner als im Vacuum. Betragt die Anziehungskraft im 


Jeeren Raum K, in dem Medium =: so nennt man D die Dielektrizitits- 


konstante des betreffenden Mediums. Die Elektrostatik lehrt, dass 
die Wechselwirkung zweier auf konstanter Potentialdifferenz erhaltener 
KGrper der Dielektrizitaétskonstante des Mediums direkt proportional ist. 
Darauf griindet sich eine Methode zur Messung der Dielektrizitiatskon- 
stanten: Man misst den Ausschlag der Nadel eines Quadrantelektro- 
meters einmal, wihrend sie sich in Luft, dann, wahrend sie sich in 
dem betreffenden Medium befindet. 

Hine zweite sehr viel beniitzte Methode beruht auf dem Satze 
der Elektrostatik, dass die Kapazitiiten von zwei gleichen Kondensatoren 
mit verschiedenen Medien zwischen den Platten sich wie die Dielek- 
trizitiitskonstanten dieser Medien verhalten. Zur Vergleichung der 
Kondensatoren beniitzt man am besten eine Anordnung, die der zur 
Messung der elektrischen Leitfahigkeit von Hlektrolyten mit Wechsel- 
strom verwendeten Ahnlich ist. Man bringt die Kondensatoren in die 
Zweige der Briicke und benutzt als Nullinstrument ein Telephon; die 
Hauptstérung, welche mangelhafte Isolation der zu untersuchenden 
Substanzen veranlasste, liess sich durch Benutzung variabeler, in Neben- 
schluss zu den zu vergleichenden Kondensatoren gelegter Widerstinde 
so weit eliminiren, dass die Methode auch die Untersuchung schwach 
leitender Fliissigkeiten gestattet und daher in der Ausfiihrung ein- 
facher und genauer als die Elektrometermethode wurde’). — Die 
Methode ist auch zur Messung der Dielektrizitiitskonstanten von Gasen 
sehr gut verwendbar ’). 

Eine dritte von Drude®) ausgebildete Methode beruht auf dem 
aus der Theorie der elektrischen Schwingungen abgeleiteten Satz, dass 
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit elektrischer Wellen in Drihten der 
Quadratwurzel aus der Dielektrizitiitskonstante des umgebenden Isolators 
umgekehrt proportional ist. Man erzeugt stehende elektrische Wellen 
und misst ihre Linge, die der Fortpflanzungsgeschwindigkeit direkt 
proportional ist. 


1) Nernst, Zeitschr. f. phys. Chemie 14, 622 (1893). 
2) K. Bideker, Zeitschr. f. phys. Chemie 36, 305 (1901). 
3) Zeitschr. f. phys. Chemie 23, 267 (1897). 
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In der folgenden Tabelle sind die Dielektrizitatskonstanten ver- 
schiedener Fliissigkeiten bei 18° angegeben: 


Benzolde cma as tyke eee Chloroform POP ee 
Xylols..: Egbaind grey Aethylenchlorid . . . . Il 
Schvreflkoblensto ee DS Aethylenbromid . . . . 4,8 
Aether . . tucdon 00 Aethylacetat Oe FL 
AST oe ae ena (1 Orthonitrotoluol . . . . 28 
—— Nitrobenzob sos 05 <0 ne cue 
Methylalkohol . . . . 32 a 
fyecayialkohol < . . . 26,1 Wasser. . = je SO 
Propylalkohol . . . .. 22 Wasserstoffperoxyd . 5 aa 
Isobutylalkohol. . . . 19 Ameisensdure. . . . . 62 
Beovialkohol > .  < » 16 Essigséure. . > er 
SS Cyanwasserstoff . . . . 9% 


Man sieht aus den Zahlen sofort, dass die Dielektrizititskonstante 
sehr mit der Natur der Substanzen verainderlich und daher in hohem 
Maasse zur Charakterisirung geeignet ist. 

Die Methode von Drude liefert auch ein Mittel, um die elektrische 
Absorption zu erkennen. Es zeigte sich, dass diese eine vorwiegend 
konstitutive Higenschaft ist, indem sie z. B. bei Alkoholen vorhanden 
ist, nicht aber ‘bei den isomeren Aethern. Drude hat gezeigt, dass 
sie fast immer dann auftritt, wenn die Substanzen eine Hydroxylgruppe 
enthalten. Die Priifung einer Substanz auf anomale Absorption kann 
also auch werthvolle Anhaltspunkte iiber die Konstitution geben; ins- 
besondere bei tautomeren Kérpern ist sie von Drude zur Bestiitigung 
der Konstitutionsformel und zur Untersuchung der bei Aenderung der 
Temperatur vor sich gehenden Umlagerungen mit Erfolg verwendet 
worden !). 


Verbrennungswiirme. Unter der Verbrennungswirme eines Stoffes 
versteht man die Wirmemenge, welche bei der vollstindigen Verbren- 
nung von | Mol desselben entwickelt wird; sie ist ein wenig verschieden, 
je nachdem die Verbrennung bei konstantem Druck oder bei konstantem 
Volumen sich vollzieht, und zwar ist die erste Grésse kleiner um den 
Wirmewerth der bei der Verbrennung geleisteten fusseren Arbeit; 
doch betriigt bei den Kohlenwasserstoffen z. B. dieser Unterschied ge- 
wohnlich weniger als 0,5°/o des Gesammtwerthes. — Die Messung von 
Verbrennungswiirmen geschieht jetzt fast ausschliesslich mit der von 
Berthelot “konstruirten kalorimetrischen Bombe, in welcher die Sub- 
stanz in Sauerstoff von etwa 20 Atmosphiiren verbrannt wird; die 
Bombe steht in einem Kalorimeter, das die entwickelte Wirme auf- 
nimmt. 

Am eingehendsten sind in dieser Hinsicht bisher die Kohlen- 
wasserstoffe untersucht; theoretisch lisst sich mit J. Thomsen”) iiber 
ihre Verbrennungswirme folgendes vorhersagen: den Vorgang der Ver- 
brennung kdnnen wir uns in zwei Phasen zerlegt denken: 1. Spaltung 
des Molekiils in die einzelnen Atome, 2. Verbindung der einzelnen 


) Drude, |. c. und Ber. d. d. chem. Ges. 30, 940 (1897). 
*) Zeitschr. f. phys. Chemie 1, 369 (1887). 
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Atome mit Sauerstoff. Die Wirmemenge, die bei der Verbrennung 
eines Kohlenwasserstoffs entwickelt wird, ist also gleich der Wirme- 
absorption, die man hei der Zertheilung des Kohlenwasserstoffs in iso- 
hrte Kohlenstoffatome und isolirte Wasserstoffatome beobachten wiirde, 
vermehrt um die Wirmeentwickelung bei der Verbindung der isolirten 
Atome mit Sauerstoff. Ob der Vorgang in dieser Weise sich wirklich 
volizieht, ist fiir die Betrachtungen véllig gleichgiiltig, da nach dem 
Gesetz der Erhaltung der Energie die entwickelte Wirmemenge gleich 
gross sein muss, wie sich der Vorgang auch abspielt. 
Wir machen nun die Hypothese, dass bei der Abtrennung von 
zwei Wasserstoffatomen immer der gleiche Betrag Wirme absorbirt 
wird; diese absorbirte Wiirme denken wir uns von der Verbrennungs- 
wirme der zwei Wasserstoffatome abgezogen und bezeichnen diese 
Differenz mit A; ebenso denken wir uns, dass es zur Lésung einer 
Kohlenstoffbindung immer der gleichen Warmezufuhr bedarf, und be- 
zeichnen die Differenz aus der Verbrennungswirme eines Kohlenstoff- 
atoms und dem Doppelten dieser Warmemenge mit B. Dann wird 
die Verbrennungswiirme eines gesiittigten Kohlenwasserstoffs von der 
Formel C,H,» bei konstantem Volumen nach der Formel zu_berech- 


nen sein: 
V(C,H.p) = aA + bB. 
Wollen wir die Verbrennungswirme bei konstantem Druck berechnen, 
so haben wir fiir die geleistete Arbeit 0,58 grosse Kalorien abzuziehen. 
Thomsen fand fiir die Verbrennungswiirmen der gasférmigen 
Kohlenwasserstoffe foleende Werthe (grosse Kalorien): 


Methan CH; -.  . =} 211,98 
eta, ceee ew. ho. ae 
Propanecetig 2 020, ak 
SULaiee tire, ot OOF, 19 
ements. ots, 1 1 


Zwei von diesen Zahlen wiirden geniigen, um die Konstanten der 
obigen Formel zu berechnen. Kombinirt man irgend zwei derselben, 
so kommt man immer sehr annihernd auf die gleichen Konstanten, 
was die Zulissigkeit der ganzen Rechnungsmethode erweist. Im Mittel 
berechnet sich 

Ava 106,17, B = 82,53. 

Kommen in dem Kohlenwasserstoff doppelte oder dreifache Bin- 
dungen vor, so darf man diese nicht als drei einwerthige Bindungen 
behandeln, sondern man hat fiir jede doppelte und jede dreifache 
Bindung zu dem obigen Ausdruck eine Konstante zu addiren, die mit 
© bezw. D bezeichnet werden mége. Es ergibt sich dann als all- 
gemeiner Ausdruck fiir die Verbrennungswirme eines Kohlenwasser- 
stofis CxH,» bei konstantem Druck, der y zweifache und z dreifache 
Bindungen enthialt 

V(CaH,») = aA +bB+ yC+2zD + 0,58 
C = 15,465 D = 49,922. 
Fiir das Diallyl C,H, berechnet sich z. B. folgender Werth 

V(C,H;,) =6A +5B+2C + 0,58 = 931,2 gr. Kalorien, 
wihrend Thomsen 982,8 gefunden hat. 


~f-. 
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Die obige Formel ist nicht anwendbar auf Kohlenwasserstotfe mit 
geschlossener Kette, wie z. B. auf Trimethylen oder Benzol. So wiirde 
sich fiir die Verbrennungswirme des letzteren Stoffes im gasférmigen 
Zustande unter der Annahme von neun einfachen Bindungen nach der 
obigen Formel berechnen 


6A = 637,02 
3B = 157,59 
4+058= 0,58 
795,19 


Nimmt man aber im Benzol drei doppelte Bindungen an, so 
wiirde sich ergeben 
795,19 + 3 + 15,465 = 841,58; 


beide Werthe differiren zu sehr von demjenigen, zu welchem die direkte 
Messung fiihrte, nimlich 787,5, wenn auch der unter Annahme von 
neun einfachen Bindungen berechnete Werth ihm bereits ziemlich nahe 
kommt. Zufallig hatte Thomsen durch Anwendung des Universal- 
brenners etwas zu hohe Verbrennungswirmen erhalten, und so war es 
gekommen, dass seine ilteren nunmehr als ein wenig fehlerhaft er- 
kannten Werthe der Verbrennungswiirme des gasférmigen Benzols ziem- 
lich genau mit dem unter Annahme von neun einfachen Bindungen 
berechneten iibereinstimmten — ein Umstand, der ihn seiner Zeit be- 
stimmte, die Formel Kekulés fiir unrichtig zu erkliren und Ver- 
anlassung zu mehrfachen Debatten lieferte. 

Das in der Folge besonders durch Berthelot in Paris und Stoh- 
mann in Leipzig, die beide mit der kalorimetrischen Bombe arbeiteten, 
sehr erweiterte Beobachtungsmaterial lieferte einen ausgedehnten Unter- 
grund fiir den theoretischen Ausbau der Beziehungen zwischen Ver- 
brennungswiirme und chemischer Konstitution; ee erneute Diskussion 
der Beobachtungen fiihrte sodann Thomsen?) zu der Schlussfolge, 
dass die Benzolbindung einen anderen Wairmewerth be- 
sitzt als die Aethylenbindung. 

Um geniigendes Material zur Priifung dieser Anschauung zu 
haben, rechnete Thomsen jetzt mit den Verbrennungswirmen einer 
Anzahl aromatischer Kohlenwasserstoffe, die im festen Aggregatzustand 
gemessen waren; die Annahme, dass hier die gleichen Formeln, wenn 
auch mit veriinderten Konstanten, giiltig sein werden, rechtfertigt sich 
aus dem Umstand, dass auch die Sublimationswirmen, welche offenbar 
den Ueberschuss der Verbrennungswiirme im gasférmigen tiber die im 
festen Aggregatzustand angeben, jedenfalls in einem gesetzmiissigen 
Zusammenhang mit der Konstitution stehen, und dass vor allem jene 
Gréssen nur einen sehr kleinen Bruchtheil der Verbrennungswirme 
betragen. , 

Man kommt zu einer guten Uebereinstimmung mit den Beobach- 
tungen, wenn man dem Benzol drei, dem Naphthalin vier, dem Anthracen, 
Phenantren und Chrysen je sechs doppelte Bindungen zuschreibt. Man 
darf aber dabei nicht die fiir die Verbindungen der Fettreihe bei 
Doppelbindungen beniitzten Zahlen verwenden, sondern muss fiir die 
aromatischen Doppelbindungen eine sehr viel kleinere Zahl einsetzen. 


1) Zeitschr. f. phys. Chemie 7, 55 (1891). 
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Daraus folgt, dass die Wiirmeentwickelung bei der Bildung einer aroma- : 


tischen Doppelbindung eine sehr viel grissere ist als bei der Bildung 
emer fetten Doppelbindung. Es erweist sich also in thermischer Hin- 
sicht die Benzolbildung als etwas von der Aethylenbildung vollkommen 
Verschiedenes, was ja auch dem chemischen Verhalten vollkommen ent- 
spricht. Dieser Unterschied ist um so bemerkenswerther, als optisch 
beide Bindungsarten sich gleichwerthig verhalten. 

Sehr charakteristisch fiir die thermischen Verhiiltnisse aromati- 
scher Bindungen sind auch die von Stohmann?) gemessenen Ver- 
brennungswarmen der hydrirten Benzole. Er fand fiir die Verbrennungs- 
warme bei konstantem, Druck: 


Differenz 
Benzo ogee ere re se kPa 1S 68.2 
Dihydrobenzoly vate os 1h. 848,0 44.0 
Tetrahydrobenzol . . . . . 892,0 419 
Hexahydrobenzol . . . . . 9338,2 © 58.0 
Hexauere ges rs PS) fE<99],2 oS 


Aehnliche Differenzen ergaben sich fiir die Terephtalsiure und 
ihre Reduktionsprodukte?). Der Uebergang vom Benzol zu seinem 
ersten Reduktionsprodukt ist mit einer viel grésseren Wiirmeabsorption 
verbunden als der Uebergang eines bereits hydrirten Produktes zu dem 
nachst héheren Reduktionsprodukt. 

Die hier hervortretende gréssere Bildungsenergie einer aromati- 
schen Bindung gegeniiber einer aliphatischen diirfte mit der bekannten 
Erscheinung in Zusammenhang stehen, dass die Bildung von Additions- 
produkten bei aromatischen Stoffen sehr viel schwieriger vor sich geht 
als bei aliphatischen. — Das ganze thermische Verhalten des Benzols 
und seiner Derivate stimmt sehr gut mit der Thiele’schen Auffassung 
(Erginzunesband, 8. 27) iiberein, nach der bei einer aromatischen Bin- 
dung die Sattigung eine sehr viel vollkommenere ist. 

Bei anderen organischen Verbindungen *) zeigen die Verbrennungs- 
wirmen ebenfalls einen vorwiegend additiven Charakter. Die unver- 
kennbar vorhandenen Hinfliisse der Konstitutionsverschiedenheit lassen 
sich z. B. bei isomeren Siuren in dem verschiedenen Betrag der Ver- 
brennungswirmen mit einiger Sicherheit wieder erkennen, und mit 
den analogen, wenn auch viel ausgeprigteren Variationen anderer 
physikalischer Higenschaften (besonders der Dissociationskonstanten) in 
Parallele setzen *). 


Siedepunktsregelmissigkeiten. Bestimmte Gesetze tiber die Ab- 
hiangigkeit des Siedepunkts von der Zusammensetzung und Konstitution 
kennt man nicht. Es ist dies auch nicht anders zu erwarten, weil der 
Siedepunkt eigentlich ein ganz zufilliger Punkt ist. Wiirden wir die 
Untersuchung statt bei Atmosphirendruck bei irgend einem anderen 
Druck ausfiithren, so kamen wir nicht nur auf ganz andere Werthe 
des Siedepunkts, sondern auch auf ganz andere Unterschiede zwischen 


1) Sitzungsber. der siichs. Akad. 1893, 477. } 

2} Stohmann und Kleber, Journ. f. prakt. Chemie 43, 1 (1891). 

3) Stohmann, Zeitschr. f. phys. Chemie 6, 334 (1890). ; 
4) Stohmann und Schmidt, Journ. f. prakt. Chemie 33, 345 (1896). 
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verbindungen simmtlich sich nach diesen Betrachtungen stark poly- 
merisirt ergeben; denn die Thioverbindungen, die SH anstatt OH ent- 
halten, sieden 30° und mehr niedriger als die entsprechenden Hydroxyl- 
verbindungen, wihrend sonst allgemein Ersatz von Sauerstoff durch 
Schwefel den Siedepunkt um 40—50° erhéht; ferner sieden viele Aether 
niedriger als die entsprechenden Alkohole (z. B. Methylither bei — 23°, 
Methylalkohol bei + 66°), wahrend sonst Substitution von Wasserstoff 
durch Methyl den Siedepunkt erhéht. Hs fiihren also diese Regeln auf 
dieselben Schltisse wie die anderen Methoden der Molekulargewichts- 
bestimmungen bei Fliissigkeiten, und darin wird man, wenn auch zur 
Zeit ein theoretischer Anhaltspunkt vollkommen fehlt, einen Beweis fiir 
ihre Brauchbarkeit sehen diirfen. 


Schmelzpunktsregelmissigkeiten*). Die Schmelzpunkte der Ele- 
mente in ihrer Beziehung zum periodischen System sind in Bd. I, S. 124 
besprochen. Bei den organischen Verbindungen ist eine von v. Baeyer?) 
aufgefundene Regel von Interesse, nach der in einer homologen Reihe 
die Glieder mit emer ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen stets 
miedriger schmelzen als das nachst niedere und das niachst hohere 
Ghed mit einer geraden Anzahl von Atomen: 


Fettsiuren. Schmelzpunkt. 

Normale C,H,0, AGT 

C2H,05 erstarrt bei — 21° nicht 

C,H,0. Oe 

Cees erstarrt bei — 16° nicht 

Cre ,.O. — 20 

Hy.0; — 10,5° 

CeO, +16° 

C\Hy,0, Lge 

Oa nia ee + 30° 

C1 H529, “F 62° 

C,,H;,0. + 59,9° 

C1 gH5 40. + 69,2 ° 


Von sonstigen Regelmissigkeiten seien erwihnt: Von Isomeren 
schmilzt die Verbindung héher, welche die symmetrischere Struktur 
besitzt, z. B. 


CO,H — CH, — CH, — CO,H schmilzt bei 180°. 
OH, — CH = (CO,H), on ear OOEN 


In der Pyroweinsiiurereihe liegt der Schmelzpunkt um so héher, 
je mehr die Struktur von der normalen abweicht, also je mehr Methyl- 
gruppen die Siure enthilt. Von den isomeren Benzolderivaten haben 
immer die Paraverbindungen den héchsten Schmelzpunkt; nur bei den 
Amiden aromatischer Sulfonsiuren trifft diese Regel nicht zu. Eintritt 
der Substituenten Cl, Br, J, NO,, OH, CO,H erhéht den Schmelzpunkt 
meist betrichtlich, und zwar von den Halogenen in der Regel Jod am 


1) Vergl. hieriiber auf der vorigen Seite citirte Monographie von Nernst 


und Hesse. : Z 
2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 10, 1286 (1877). 
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meisten, dann Brom, dann Chlor. Die Nitrogruppe lasst den Schmelz- 
punkt steigen, ebenso die Hydroxylgruppe und sehr stark die Carboxyl- 
gruppe, wahrend die Carbonylgruppe CO keinen bedeutenden Einfluss 
hat. intritt einer Doppelbindung erhdéht fast immer den Schmelz- 
punkt; das gleiche gilt von einer aromatischen Bindung. Dagegen 
andert der Hintritt einer dreifachen Bindung an Stelle einer doppelten 
den Schmelzpunkt nicht erheblich. 

Wie man aus der Zusammenstellung sieht, handelt es sich hier 
nur um Regelmissigkeiten, die nicht immer zutreffen. Allgemeine Ge- 
setze, welche eine mehr als qualitative Auskunft geben und etwa 
den Schmelzpunkt unbekannter Verbindungen vorauszuberechnen ge- 
statten, sind nicht bekannt. 

Uebrigens darf ein Punkt, der fiir die oben besprochenen Fragen 
von hoher Bedeutung ist, nicht iibersehen werden; dem Schmelzpunkt 
haftet namlich bisweilen und vielleicht hiufiger als man denkt eine 
gewisse Zufilligkeit an. Viele feste Stoffe haben bekanntlich die Fahig- 
keit, in mehreren Modifikationen existenzfihig zu sein, die verschiedene 
Schmelzpunkte haben (Erginzungsband, 8.9). Gerade bei organischen 
Verbindungen ist nun die Polymorphie besonders hiufig, und daher 
miisste beim Vergleich der Schmelzpunkte erst die Vorfrage entschieden 
werden, welche Modifikationen vergleichbar sind. Es wire nicht aus- 
geschlossen, dass manche Ausnahmen von den bisher erkannten Schmelz- 
punktsregelmissigkeiten nur scheinbar und durch das Auftreten neuer 
Modifikationen veranlasst sind. 


Die Farbe der Ionen. Die Theorie der elektrolytischen Disso- 
ciation ftihrt zu der Forderung, dass die Farbe eines vollstindig 
dissocirten Hlektrolyten sich zusammensetzt aus derjenigen des positiven 
und negativen Bestandtheils, und dass demgemiiss die Farbe einer 
verdiinnten Salzlésung nur von der Farbe der freien Ionen abhiingt. 
Zu Gunsten dieses Satzes sprechen die bekannten Thatsachen, dass 
z. B. in hinreichend kleinen Konzentrationen alle Chromate gelb, alle 
Kupfersalze blau, alle Nickelsalze griin und alle aus lauter farblosen 
fonen wie Cl, “Br,..5,.NO0,.y SO, u. Ss w.. und KB, Na, Bate 
NH,, Ag u.s. w. kombinirten Salze in wisseriger Lisung farblos 
sind; er ist ferner in neuerer Zeit wiederholt einer quantitutiven 
Priifung unterzogen worden. Insbesondere sind von Ostwald*) die 
Absorptionsspektra emer Anzahl Salze der Uebermangansiiure, des 
Fluoresceins, Eosins, der Rosolsiiture, des Anilinvioletts u. s. w. 
photographisch fixirt und so frei von jeglichen subjektiven Hinfliissen 
einer sachlichen Priifung allgemein zugiinglich gemacht worden. Die 
der Abhandlung beigegebenen und unmittelbar nach den erhaltenen 
Negativen durch Lichtdruck hergestellten Abbildungen, welche die tiber 
eimander, also méglichst gut vergleichbar, photographirten Spektren 
einer Anzahl verdiinnter Liésungen von Salzen, die ein gefarbtes Ion 
enthalten, zur Darstellung bringen, sind eine schlagende Bestiitigung 
der Dissociationstheorie; die Spektren der verdtnnten Lé- 
sungen verschiedener Salze mit gleichem farbigen Ion 
sind identisch. i 


") Zeitschr. f. phys. Chemie 9, 579 (1892). 
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Die untenstehende Abbildung zeigt die Absorptionsspektren einer 
Anzahl Salze der Uebermangansiure, die in aquivalenten, also gleich 
viel gefirbte Ionen enthaltenden Lisungen untersucht wurden; dieselben 
weisen absolut identische Streifen in Gelb und Griin auf. Im Gegensatz 
dazu findet man in anderen Fallen, bei denen keine Dissociation ein- 
tritt, eme sehr deutliche Veriinderlichkeit der Lage der Absorptions- 
streifen durch den Eintritt eines neuen Substituenten; so bewirkt die 


Fig. 10. 


Einfiihrung von Methyl oder Phenyl in die Rosanilinfarbstoffe an 
Stelle des Wasserstoffs em Wandern des Absorptionsstreifens von Roth 
nach Gelbroth; eine ahnliche Verschiebung finden wir, wenn wir in 
das Fluorescein Halogenatome einfiihren. Gerade mit Rticksicht hierauf 
wiirde der erwaihnte Befund bei Salzen im héchsten Maasse befremdlich 
sein, wenn nicht die Dissociationstheorie ihn aufs einfachste erklirte. 

Wie sich das Spektrum beim Zusammentritt der lonen zum 
elektrisch-neutralen Molekiil andert, dariiber sind allgemeine Regeln 
noch nicht aufgefunden; die Aenderung ist z. B. verhiltnissmissig 
klein, wenn man eine Kupfersulfatlésung verdiinnt, und sie ist bereits 
an der Farbe sehr deutlich erkennbar, wenn man zu einer Kupfer- 
chloridlésung Wasser hinzufiigt; die urspriinglich griinliche Lésung 
nimmt dann allméhlich die blaue Farbe der Kupferionen an, ein recht 
anschaulicher und einfacher Versuch. 
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In manchen Fillen finden wir eine Farbung von Lésungen, die 
mit der Theorie nicht zu stimmen scheint. So sind die Ferro- oder 
Kobaltocyankaliumlésungen ganz anders gefarbt als die Loésungen der 
anderen Ferro- oder Kobaltosalze; ebenso ist die Lésung der Kupfer- 
ammoniaksalze viel intensiver blau als die der gewdhnlichen Kupfer- 
salze u. s. w.; diese Erscheinung verschwindet auch bei den gréssten 
Verdiinnungen nicht. Die nahere Untersuchung hat ergeben, dass in 
diesen Liésungen nicht die einfachen Metallionen, sondern sogenannte 
komplexe Ionen, d. h. Verbindungen der Metallionen mit anderen | 
Gruppen, wie Cyan und Ammoniak, vorliegen (vergl. Erganzungsband, 
S. 36). Somit ist es auch nicht zu erwarten, dass diese Lésungen die 
Farbe der einfachen Metallionen zeigen. 

Tritt ein Metall oder Radikal in mehreren Werthigkeitsstufen 
auf, so beobachten wir ebenfalls verschieden gefirbte Lésungen: Ferro- . 
salze sind griin, Ferrisalze gelbbraun, Manganate griin, Permanganate . 
violett. Zwei Ionen desselben Metalls mit verschiedener Ladung sind 
eben verschiedene Molekiilgattungen, und es ist daher micht zu ver- . 
wundern, wenn sie eine verschiedene Absorption zeigen. 


: 
: 
: 


v. 
Die kolloidalen Losungen. 


Kolloide und Krystalloide. Bei seinen Versuchen iiber die Hy- 
drodiffusion gelangte Graham?) dazu, die in Lésung befindlichen Stoffe 
in zwei Gruppen zu theilen, deren Diffusionsgeschwindigkeit und deren 
ganzes chemisches und physikalisch-chemisches Verhalten charakteri- 
stisch verschieden ist; diese Verschiedenheit schien Graham so _ her- 
vorstechend, dass er sie als ,zwei verschiedene Welten der Materie“ 
bezeichnete und den ,Krystalloidzustand* der Stoffe in einen scharfen 
Gegenstand zum Kolloidzustand setzte. Die Benennungen riihren da- 
her, dass die Krystalloidsubstanzen durch die Fahigkeit ausgezeichnet 
sind, leicht den krystallisirten Zustand anzunehmen, wahrend die Kol- 
loide, welchen Graham den Namen nach einem ihrer wichtigsten Re- 
prisentanten, dem Leim, gegeben hat, hierzu iiberhaupt unfahig oder 
wenigstens sehr triige sind. Wichtiger fiir uns sind die Unterschiede 
der Lésungen von Kolloiden und Krystalloiden und die Eigenschaften 
kolloidaler Lésungen iiberhaupt. 

Man kennt kolloidale Lésungen von sehr vielen und sehr ver- 
schiedenen Stoffen; am lingsten bekannt sind diejenigen von Kiesel- 
siure, Thonerde, Kisenhydroxyd und anderen Hydroxyden, ferner von 
Dextrin, Gummi, Karamel, Tannin, Hiweiss, Leim u.s. w. In neuerer 
Zeit hat man auch von vielen Elementen, z. B. Gold, Platin, Queck- 
silber, Silber, Kadmium, Selen u. s. w., sowie von den Sulfiden des 
Quecksilbers, Arsens, Antimons kolloidale Lésungen hergestellt und niiher 
untersucht. . 


1) Lieb. Ann. 121, 1 (1862). 
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; Man kann kolloidale Lésungen auf sehr verschiedenen Wegen er- _ 
halten. Die erste von Graham angewandte Methode, mit der man 
z. B. Lésungen von Kieselsiiure, Aluminium- und Eisenhydroxyd dar- 
stellen kann, beruht auf der Higenthtimlichkeit der Kolloide, durch 
Pergament und thierische Membranen nicht zu diffundiren. Man kann 
dies benutzen, um z. B. aus einer Lésung von kolloidaler Kieselsiure 
und Chlornatrium, die man durch Versetzen einer verdiinnten Natrium- 
silikatlésung mit Salzsiiure erhilt, das Chlornatrium zu entfernen. Wenn 
man nimlich einen mit Pergamentpapier oder thierischen Membranen 
unterbundenen Rahmen, einen , Dialysator“*, wie Graham, der Erfinder 
dieser von ihm als ,Dialyse“ bezeichneten Methode, obigen einfachen 
Apparat nannte, mit der Lésung fiillt und in reines Wasser taucht, so 
diffundirt nach hinreichend langer Zeit das in der Lésung befindliche 
Salz heraus, besonders wenn man von Zeit zu Zeit das den Rahmen 
bespiilende Wasser erneuert, wahrend die Kolloidsubstanzen zuriick- 
gehalten werden. Infolge der osmotischen Wirkung des gelésten 
Kolloids bereichert sich die Lésung wihrend des Prozesses an Wasser. — 
Ferner kann man kolloidale Lésungen haufig dadurch erhalten, dass 
man den betreffenden Stoff in einer Lisung, welche keine oder nur 
sehr wenig Salze und Siuren enthilt, entstehen lisst. So bildet sich 
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine reine Lisung von 
arseniger Siure kein Niederschlag, sondern eine klare gelbe Liésung 
von kolloidalem Arsensulfid. Die kolloidalen Liésungen von Schwer- 
metallen sind friiher in dhnlicher Weise erhalten worden, namlich 
durch Reduktion ihrer Salze in einer verdiinnten, méglichst salzfreien 
Lésung. Neuerdings hat Bredig') eine sehr einfache und brauchbare 
Methode zur Herstellung kolloidaler Metalllésungen angegeben. Wenn 
man zwischen Elektroden des Metalls unter Wasser einen elektrischen 
Lichtbogen iibergehen lisst, so zerstiiubt das Metall und liefert eine 
kolloidale Lésung, die man dann nur durch Filtration von den gréberen 
Partikeln zu befreien braucht. 

Zur Entdeckung des eigenthiimlichen Wesens kolloidaler Lésungen 
wurde Graham, wie schon erwahnt, durch seine Untersuchungen tiber 
die Diffusionsgeschwindigkeit gefiihrt; die Diffusion der Kolloide, im 
Uebrigen vollkommen analog derjenigen der Krystalloide, ist eme ver- 
gleichsweise ausserordentlich langsame, wie es die folgenden von 
Graham bei 10° gefundenen Zeiten gleicher Diffusion beweisen: 


Krystalloide Kolloide 
Saivcautemie te te CL Hiweissss be Ms 2 ee 
Pilarnatnuneee . .. ues. -2,o0-| Karamel’ (. . u: .  . 488 
MLC OCMnae te ee 
Magnesiumsulfat . . . . 7 


Osmotischer Druck und Molekulargewicht. Es waren friiher 
die Ansichten dariiber getheilt, ob man eine kolloidale Lésung als 
blosse Suspension oder als wirkliche Lisung aufzufassen hitte. Nun- 
mehr jedoch, wo wir aus den Erscheinungen der Diffusion unmittel- 
bar auf ein Druckgefalle schliessen miissen, kann kaum mehr ein 


1) Zeitschr. f..angew. Chemie 1898, Heft 4. — Anorganische Fermente. 


Leipzig 1901, S. 24. 
Handbuch d. anorg. Chemie IV. Fortschritte 1892-1902. 4. 
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Zweifel dariiber bestehen, dass ein wesentlicher Unterschied zwischen 
den Lisungen der Kolloide und der krystallisirbaren Substanzen nicht 
vorhanden ist. Nur spricht die grosse Langsamkeit der Diffusion ent- 
schieden einerseits fiir eine geringe treibende Kraft, d. h. einen kleinen 
osmotischen Druck, und andererseits fiir einen grossen Reibungswider- 
stand, den die Molekiile bei ihrer Fortbewegung im Wasser zu tiber- 
winden haben; beides lisst sich aus der Annahme erklaren, dass die 
Kolloide ein ausnehmend hohes Molekulargewicht besitzen. 

Thatsichlich ergaben auch alle an kolloidalen Lisungen ange- 
stellten Versuche einen ganz aussergewdhnlich kleinen Werth fiir den 
osmotischen Druck derselben. Hier ist es am zweckmissigsten, den 
osmotischen Druck direkt durch Beobachtung der osmotischen Steig- 
héhe zu messen. Denn einmal ist diese Methode die genaueste und 
daher fiir den vorliegenden Zweck geeignetste, da man osmotische 
Drucke von Lisungen noch recht genau messen kann, deren Gefrier- 
punkts- oder Siedepunktsiinderungen schon an der Grenze des Beobacht- 
baren liegen. Sodann hat die direkte Messung hier den grossen Vor- 
theil vor der indirekten, dass bei der Messung der osmotischen 
Steighéhe unter Verwendung von Pergamentpapier oder thierischen 
Membranen Verunreinigungen der Lésung durch Salze vollkommen 
unschidlich sind, da sie die Membran durchdringen und also an der 
Druckwirkung sich nicht betheiligen. Dagegen kann es bei der Mes- 
sung der Gefrierpunktserniedrigung vorkommen, dass die beobachtete, 
an sich schon sehr kleine Erniedrigung mehr oder weniger vollstiindig 
auf Rechnung von Verunreinigungen des Kolloids zu setzen sind und 
demnach die berechneten Molekulargewichte nur eine untere Grenze 
darstellen. — In der folgenden Tabelle sind einige nach verschiedenen 
Methoden bestimmte Molekulargewichte von kolloidal gelisten Stoffen 
zusammengestellt. 


Substanz Molekulargewicht Beobachter 
WDextrin et) vot. eras 1080 Pfeffer 1) 
Chm ye ee 9500 : 
Leim She ae tae oe el 4900—5200 3 
Rimes. CH 13 000—14 000 Sabanejeff u. Alexandrow?) 
LCTIRIATUO EEE Oo) ns le tee 2200 Brown u. Morris) 
Maltodextrin ... . 965 
SS SAnKe peed i Bec!) hoe, ca. 25 000 < 
Braman fy sila sg a all 1800 Gladstone u. Hibbert *) 
TSENG, oe Be BE gw des 1700 8 
Hisenhydroxyd . | 6000 : 
Wolframsiiure . . . . | 300 Sabanejeff) 
Giyoowens; a. a | 1625 i 
Kajeselsiure ...°. . . mindestens 49 000 i 
(UST hist ree eae geen ter 1100 


dl Osmotische Untersuchungen. Leipzig 1877. 

iss pe russ. phys. chem, Ges. 2, 7—19 (1891); ref. Zeitschr. f. phys. Chemie 
3) Chem. Centralblatt 1889, II, 122. 
*) Chem. Centralblatt 1889, II, 189; Phil. mag. 28, 88 (1889). 
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Die angefiihrten Zahlen kénnen natiirlich simmtlich keinen An- 
spruch auf Genauigkeit machen; sie zeigen aber simmtlich, dass ein 
ungewohnlich hohes Molekulargewicht zu den charakte- 
ristischsten Higenschaften der gelésten Kolloide gehért. 


. Gelatiniren und Koaguliren. Viele kolloidale Lésungen kénnen 
beim Zusatz von gewissen fremden Substanzen, namentlich von Salzen, 
oder auch bisweilen freiwillig gelatiniren oder gerinnen. Worin dieser 
Prozess besteht, ob er etwa dem Krystallisationsprozess vergleichbar 
ist, lasst sich zur Zeit nicht sicher entscheiden. Graham gelangte bei 
seinen Untersuchungen zu der Anschauung, dass derartige Zusiitze nur 
einen Vorgang beschleunigen, der doch bevorsteht, und es erscheint in 
der That nicht zweifelhaft, dass kolloidale Lésungen, die durch geringen 
Zusatz fremder Substanzen zum Gelatiniren oder Gerinnen gebracht 
werden kénnen, als tibersattigt und demgemiss als in einem labilen 
Zustand befindlich anzusehen sind. Andere kolloidale Lisungen, wie 
z. B. die von Gelatine, Agar-Agar u. s. w., erstarren nur unterhalb 
einer gewissen Temperatur und verfliissigen sich wieder, wenn man 
die Temperatur entsprechend steigert; hier handelt es sich offenbar 
um einen Gleichgewichtszustand zwischen der Gallerte und der tropf- 
bar fliissigen Lésung, der mit demjenigen zwischen einem Salz und seiner 
gesittigten Lésung in Parallele zu setzen ist”). 

Die niachstliegende Auffassung des Charakters der gelatinirten 
Lésungen oder ,Gele“, wie sie auch genannt werden im Gegensatz zu 
den ,Solen“, den fliissigen Lésungen, ist wohl die, dass man es hier 
mit einer gewebeartig ausgeschiedenen festen Substanz zu thun hat, 
deren Zwischenriume mit Wasser erfiillt sind, welches kapillar fest- 
gehalten wird. Durch Verdunsten lisst sich der grésste Theil dieses 
durch Kapillaraffinitit®) gebundenen Wassers entfernen; dort aber, wo 
die Zwischenraume sehr klein sind, findet eine Abgabe nur bei sehr 
energischer Trocknung statt. 

Bringt man eine getrocknete Gallerte mit Wasser in Beriihrung, 
so quillt sie auf; dieser Vorgang wire also als kapillare Aufsaugung 
des Wassers zu deuten, die eine starke Volumenvermehrung zur Folge 
hat. Wie gross die Kraft ist, welche das Wasser in die Kolloidsubstanz 
hineintreibt, kann man daraus ersehen, dass durch quellendes Holz 
Granitblécke zum Zerspringen gebracht werden kénnen. Durch Zusatz 
weiterer Wassermengen kénnen einige Gele wie Gelatine, Leim u.s. w. 
in Liésung gebracht werden, andere aber nicht, wie z. B. Kieselsiure. 

Hine gelatinirte Lésung bietet mehrfache Kigenthtimlichkeiten ; 
ein Mittelding zwischen fest und fliissig, der Grésse der inneren Rei- 
bung nach mehr zu den festen Stoffen hinneigend, sowie durch den 
Besitz einer deutlichen Verschiebungselasticitiit scharf von strengfliissigem 
Brei unterschieden, hat sie sich doch viele Kigenschaften der tropfbar 
fliissigen Lésungen bewahrt: sie vermag Krystalloide zu lésen und ge- 
stattet ihnen freie Diffusion, die sogar nach den iilteren Versuchen 


1) Chem. Centralblatt 1891, I, 1. : ; 

2) Vergl. Hardy, Zeitschr. f. phys. Chemie 38, 326 (1900). : 

3) Graham, Il. c. S. 72. — Vergl. iibrigens auch die interessanten V er- 
suche Linebarger’s iiber Koagulirungsgeschwindigkeit, Journ. Americ. Chem. 


Soc. 20, 375 (1888). 
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Graham’s, der mit Gelatinelésungen, und besonders nach den neueren 
Voigtlinder’s’), der mit Agar-Agarlésungen operirte, mit merklich 
derselben Geschwindigkeit stattfindet wie in remem Wasser. Im Ein- 
klang damit wird auch die elektrische Leitfahigkeit der Salze, welche 
im engen Zusammenhang mit ihrem Diffusionsvermégen steht, durch 
Gelatiniren der Lisung nur wenig geiindert; dasselbe scheint von der 
Reaktionsfahigkeit zu gelten, wie aus der von Reformatzky’) ge- 
machten Beobachtung zu schliessen ist, wonach die Geschwindigkeit, 
mit welcher Methylacetat von Sauren katalysirt wird, in mit Agar- 
Agar gelatinirtem Wasser sich bis auf 1%o so gross ergab wie in 
reinem Wasser. 

Aus diesen Higenschaften erkliren sich einige Anwendungen, 
welche die gelatinirten Lésungen erfahren haben, und die theilweise 
von hervorragender Wichtigkeit sind. Die lichtempfindliche Schicht 
der photographischen Platten, die bei dem ilteren nassen Verfahren 
fliissig war, wird bei den modernen Trockenplatten durch eine gela- 
tinirte Lésung bezw. Emulsion der lichtempfindlichen Substanzen ge- 
bildet, wodurch die praktische Handhabung in friiher ungeahnter Weise 
erleichtert worden ist; um galvanische Elemente bequem transportiren 
zu kénnen, gelatinirte man den Elektrolyten, mit dem sie beschickt 
waren, was zur Konstruktion der sogenannten Trockenelemente fiihrte: 
die Kinfiihrung der Niahrgelatine in die Bakteriologie durch Robert 
Koch bedeutet eine neue Epoche dieser Wissenschaft; schliesslich sei 
noch erwihnt, dass die Explosionstechnik durch Anwendung gelatinirter 
Lésungen von Schiessbaumwolle (rauchschwaches Pulver) eine weit- 
gehende Umgestaltung erfahren hat, besonders seitdem Alfred Nobel 
die Schiessbaumwolle mit Nitroglycerin gelatinirte und so als Lisungs- 
mittel selbst einen Sprengstoff in Anwendung brachte. 

Merkwiirdigerweise aber vermag eine gelatinirte 
Lésung nichts mehr von einem zweiten Kolloide aufzu- 
nehmen, indem sie dessen Diffusion fast giinzlich verhindert; aus 
diesem Grunde stellt sie eine halbdurchliissige Wand dar, welche dem 
Wasser und den in ihm léslichen Krystalloiden freien Durchgang ge- 
stattet, nicht aber den in Wasser gelisten Kolloiden. 

Dieser Umstand, der schon Graham bekannt und mit Recht im 
héchsten Maasse auffillig war, erkliirt es, warum eine deutliche Osmose 
bei Anwendung thierischer Membranen oder von Pergamentpapier nur 
gegeniiber kolloidalen Lésungen zu beobachten ist; derartige Membranen 
besitzen eben die Kigenschaft der gelatinirten Lésungen, der Diffusion 
der Krystalloide keinen grisseren Widerstand entgegenzusetzen als 
reines Wasser, hingegen die der Kolloide vollstiindig zu verhindern. 
Darauf beruht ja ihre Verwendung zur Trennung von Kolloiden und 
Krystalloiden, zur ,Dialyse*. Bevor man Wiinde, die auch fiir Kry- 
stalloide undurchliissig sind, z. B. die Pfeffer’schen Ferrocyankupfer- 
membranen, kannte, war man geneigt, den kolloidalen Lisungen eine 
ganz besonders starke osmotische Wirksamkeit zuzuschreiben, und erst 
Pfeffer’s Versuche brachten die Aufklirung, dass gerade das Gegen- 
theil der Fall ist. 


') Zeitschr. f. phys. Chemie 3, 316 (1889), 
*) Geitschr. f. phys. Chemie 7, 34 (1891). 
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_ Wahrend beim Gelatiniren die ganze Lésung in einen halbfesten 
Zustand tibergeht, beobachten wir bei vielen kolloidalen Lésungen eine 
andere Art des Festwerdens, ein Koaguliren, wobei das Kolloid in Flocken 
sich abscheidet. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass diese Erscheinung 
mit dem Gelatiniren verwandt ist und dass Uebergiinge zwischen beiden 
Vorgingen vorkommen. Dieses Koaguliren hat man namentlich bei 
den kolloidalen Lésungen der Sulfide und der Metalle beobachtet. Es 
kann hervorgerufen werden durch Erhitzen dieser Lésungen und wird 
immer bewirkt durch Zusatz von Elektrolyten, die hiufig schon in sehr 
geringen Mengen wirksam sind. Sehr merkwiirdig ist eine Beziehung, 
die zwischen der koagulirenden Wirkung und der Werthigkeit des 
Kations des betreffenden Salzes zu bestehen scheint. Je hdher die 
letztere ist, um so starker wirken die Salze, und zwar zweiwerthige 
gegen 10mal so stark, dreiwerthige gegen 500mal so stark wie ein- 
werthige +). 

Diese Koagulirungserscheinungen erinnern auffallend an die 

Fallung von fein vertheilten suspendirten Theilchen, z. B. Kaolin, durch 
Zusatz von Elektrolyten ”). 


Optisches Verhalten. Noch in einer anderen Beziehung nahern 
sich manche kolloidale Lésungen feinen Suspensionen. Wenn sie auch 
zunichst den Kindruck homogener Lésungen machen und auch unter 
den besten Mikroskopen keine Heterogenitiit erkennen lassen, so ver- 
rath sich ihre Inhomogenitét doch durch den sogenannten Tyndall- 
yersuch, naimlich durch ihre Higenschaft, wie triibe Medien einfallendes 
Licht polarisirt zu reflektiren °). 


Die kolloidalen Lésungen haben also gleichzeitig die Eigenschaften 
echter Lésungen und feiner Suspensionen. Dabei muss man freilich 
im Auge behalten, dass es durchaus nicht feststeht, vielmehr bei der 
Verschiedenheit der Higenschaften verschiedener kolloidaler Lésungen 
ziemlich zweifelhaft ist, ob alles, was man gegenwirtig unter dem 
Namen kolloidale Lésungen zusammenfasst, gleichartige Gebilde sind. 
Ein Kriterium dafiir, ob es sich um Suspensionen oder um Lésungen 
handelt, gibt uns die Fahigkeit oder Unfahigkeit zu diffundiren. Bei 
einer Lésung miissen durch die Diffusion Ungleichheiten in der Kon- 
zentration sich ausgleichen, wahrend umgekehrt bei einer Suspension 
dadurch, dass die Theilchen zu Boden sinken, eine freiwillige Ent- 
mischung eintritt. 


1) Linder und Picton, Journ. chem. soc. 1895, 63—74. — Whetham, 
Phil. mag. (5) 48, 474 (1899). 
2) on Bodlainder,, Neues Jahrbuch der Mineralogie 1893, IH, 147. — 
Spring, Acad. Belg. 1900, 483. 
i 3) Linder und Picton, Journ. chem, soc. 1892, 152. — Bredig, l.c. 8, 20. 
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Verwandtschaftslehre. 
" 
Chemische Statik. Homogene Systeme. 


Bildung des Jodwasserstoffs. Die Zersetzung und Bildung des 
- Jodwasserstoffs ist in neuerer Zeit sehr eingehend untersucht worden 
yon M. Bodenstein?). Es zeigte sich dabei, dass die alteren Mes- 
sungen von Lemoine unzuverlissig sind, weil Jodwasserstoff von der 
Glaswand aufgenommen und dadurch dem Reaktionsgemisch entzogen 
wird. Durch Einzelbestimmung der vorhandenen Mengen des Jods, 
_ -Wasserstoffs und Jodwasserstoffs erhielt Bodenstein zuverliissige 
Zahlen und konnte auf Grund seiner Versuchsdaten die Unabhingig- 
keit der Zersetzung vom Druck exakt nachweisen, wie iiberhaupt zu 
einer scharfen Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf diese 
Reaktion gelangen. 
Wenn wir auf die Reaktion 


2H Hes Js 
das Massenwirkungsgesetz anwenden und mit x den Dissociationsgrad, 


mit P den Gesammtdruck, mit p, p,, py die Partialdrucke des Jod- 
wasserstoffs, des Jods und des Wasserstoffs bezeichnen, so erhalten wir 


folelich 


Lassen wir in einem bestimmten Volum a Mole Jod und b Mole 
Wasserstoff reagiren und bezeichnen mit 2% die Anzahl Mole Jod- 


1) Zeitschr. f. phys. Chemie 18, 56 (1894); 22, 1 (1897). 
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wasserstoff, die sich daraus bilden, so verbleiben a — 7 Mole freien 7 
Jods und b — y Mole freien Wasserstoffs und es ergibt sich 


ty 2% eral yer hay ret 
Pa Rh hey ai iaar, 
demgemiss 
HAS eT Dierrod aves 
4? 
pe yobs aw gealnb ar cot 
2.(1 Ak) A(V ode) 2 ss Jada 


Die nachfolgenden Tabellen zeigen die gute Uebereinstimmung 
zwischen Rechnung und Versuch; darin bedeuten a und b die Anzahl 
Kubikcentimeter gasformigen Jods und Wasserstoffs, reduzirt auf 0° 
und 76 cm Druck, die in Glasballons von 13 cem Inhalt zur Reaktion 
gelangten, 7 die in gleichem Maasse ausgedriickte gebildete Jodwasser- 
stoffmenge. Direkt bestimmt wurden, wie oben erwahnt, a— 7, b—v7, 
und ¥. 


Erhitzung in Schwefeldampf; x = 0,2198, k = 0,01984 


27 


a b Differenz 
berechnet gefunden 

2,94 8,10 5,64 5,66 + 0,02 

5,30 7,94 9,49 9,52 + 0,03 

9,27 8,07 13,47 13,34 — 0,13 
14,44 8,12 14,93 14,82 — 0,11 
27,53 8,02 15,54 15,40 — 0,14 
33,10 7,89 15,40 15,12 — 0,28 


Diese Messungen enthalten wohl die exakteste bisher ausgefiihrte 
Priifung des Gesetzes der chemischen Massenwirkung fiir gasférmige 
Systeme. 


Dissociation der Ester. Wie Menschutkin bei seinen For- 
schungen beobachtete, zerfallt bei Anwendung tertiirer Alkohole der 
gebildete Ester in Siure und Kohlenwasserstoff. Diese Reaktion wurde 
spater von Konowalow') untersucht, der auf Amylen Siuren ein- 
wirken liess; dabei stellte es sich heraus, dass es sich hier um eine 
Dissociationserscheinung handelt, die nach dem Schema 


CHeaCOUR CH= CH COOH + C115, 
verliuft. Doch geht die Reaktion mit merklicher Geschwindigkeit nur 
bei Gegenwart einer gentigenden Menge freier Saiure vor sich; reiner 


Ester ist fiir sich sogar bei héherer Temperatur recht bestandig, und 
erst Zusatz von Saiure bewirkt die Dissociation, die dann bis zu einer 


1) Zeitschr. f. phys. Chemie 1, 63 (1887); 2, 6, 380 (1880). 
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bestimmten Grenze fortschreitet. Die gleiche Grenze erreicht man, 
wenn man vom freien Amylen und freier Siure ausgebt. Wir haben 
es also hier mit einer ,katalytischen Wirkung* zu thun, d. h. mit der 
Erscheinung, dass Gegenwart gewisser Stoffe eine Reaktion, die auch 
ohne sie stattfinden kénnte, stark beschleunigt. Die Anwendbarkeit 
des Massenwirkungsgesetzes auf diesen Fall wurde yon Nernst und 
Hohmann’) in weitem Umfang gepriift, wobei sich durchaus die er- 
warteten einfachen Verhiltnisse ergaben. Das Massenwirkungsgesetz 
verlangt in diesem Fall, dass 


[Saure] > [Amylen] _ 

[Ester] oo 

oder wenn wir 1 Mol Saure und a Mol Amylen zusammenbringen und 

mit V das Volumen des Reaktionsgemisches, mit x die Menge des ge- 
bildeten Esters bezeichnen 

(1 — x) (a— x) _ 

> << 


In der folgenden Tabelle sind die fiir Trichloressigsiure bei 100° 
erhaltenen Zahlen angegeben. 


k 


k 


a | We | x gef. | k | x ber 
2,15 361 0,762 0,00120 0,762 
4,12 595 0,814 0,00127 0,821 
4,48 638 0,820 0,00126 0,826 
6,63 894 0,838 0,00125 0,844 
6,80 915 0,839 0,00125 0,845 
TpilB3 954 0,855 0,00112 0,846 
7,67 1018 0,855 0,00113 0,848 
9,12 1190 0,857 0,00111 0,852 
9,51 1237 0,863 0,00111 0,853 

14,15 1787 0,873 0,00107 0,861 


setzt man K = 0,001205 und berechnet mit Hiilfe dieses Mittelwerthes x 
aus der obenstehenden Gleichung, deren Auflésung 


r=5(1 faye |7 stlee aes kV)? — 4a) 


liefert, so ergeben sich die in der letzten Kolumne verzeichneten Zahlen, 
die mit der Beobachtung ausgezeichnet iibereinstimmen. 

Dieser Vorgang unterscheidet sich von der Zersetzung anderer 
Ester in Alkohol und Siure unter Wasseraufmahme dadurch, dass 
hier, wo kein Wasser sich an der Reaktion betheiligt, die Anzahl 
der Molekiile des Reaktionsproduktes nicht wie dort gleich ist der An- 
zahl der reagirenden Molekiile. Daher kommt es, dass bei der Gleichung 
des Massenwirkungsgesetzes das Volumen nicht herausfallt. Es ist 
hier nicht méglich, durch Anwendung eines grossen Ueberschusses 
an Amylen die Esterbildung beliebig vollstindig zu machen. Man sieht 


1) Zeitschr. f. phys. Chemie 11, 352 (1893). 
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dies aus der Tabelle, denn die Menge des gebildeten Esters ist nicht 
mehr wesentlich verschieden, ob man nur vier Mol oder 14 Mol Amylen 
auf 1 Mol Siure nimmt. Theoretisch kénnte man sogar unendliche 
Mengen von Amylen zu einer bestimmten Siiuremenge setzen, ohne 
dass davon mehr als 88%o verestert wiirden. 


Il. 
Chemisches Gleichgewicht in Salzlésungen. 


Einfluss des Losungsmittels auf die Dissociation. Wahrend 
in wiasseriger Loésung die Salze, Siauren und Basen meist sehr 
gute Leiter des elektrischen Stromes sind, zeigen die Liésungen der- 
selben in anderen Lésungsmitteln fast ausnahmslos eine sehr viel ge- 
ringere, hiaufig auch eine nicht mehr nachweisbare Leitfahigkeit. 
Aus der Leitfahigkeit in verschiedenen Lésungsmitteln kénnen wir 
nicht unmittelbar auf die Zahl der darin vorhandenen Ionen schliessen, 
da sie ausserdem noch von der Beweglichkeit der Ionen abhingt. 
Letztere ist in verschiedenen Lésungsmitteln zwar nicht gleich, aber 
doch von gleicher Gréssenordnung und somit gibt uns die Leitfahig- 
keit irgend einer Lésung doch immer ein anniherndes Maass fiir ihren 
Dissociationsgrad. Es zeigt sich, dass die Fahigkeit eines Lésungs- 
mittels, einen darin gelésten Stoff in seine Ionen zu spalten, seine ,dis- 
sociirende Kraft“, fiir verschiedene Substanzen ausserordentlich ver- 
schieden ist (vergl. Dammer, I, S. 213). 

Von Nernst?) ist nachgewiesen worden, dass diese Higenschaft 
mit der Dielektrizititskonstante in Zusammenhang steht. Man kann 
sich tiber diesen Zusammenhang durch folgende Betrachtung Rechen- 
schaft geben: Die theilweise Dissociation eines elektrisch neutralen 
Molekiils in seine Ionen kommt dadurch zu Stande, dass zwei Krifte 
sich im Gleichgewicht halten, einerseits die auf Trennung hinarbeiten- 
den, wahrscheinlich die kinetische Energie, andererseits die anziehenden, 
unter denen die elektrostatische Anziehung jedenfalls eine hervorragende 
Rolle spielt. Letztere ist aber bei gegebener Ladung der Dielektrizi- 
titskonstante des Mediums umgekehrt proportional (vergl. Ergiinzungs- 
band, 8S. 39), es wird also z. B. in Wasser, dessen Dielektrizititskon- 
stante gleich 80 ist, die Anziehung der Jonen nur den 80. Theil von ihrer 
Anziehung im leeren Raum betragen. Daraus erklirt es sich, weshalb 
das Wasser mit seiner hohen Dielektrizitiitskonstante alle anderen 
Lésungsmittel an dissociirender Kraft tibertrifft, wihrend im Gasraum 
oder im Benzol (D. K. 2,29) keine oder eine kaum merkliche Disso- 


ciation eintritt. 


1) Zeitschr. f. phys. Chemie 13, 531 (1894). 
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Folgende Tabelle bestitigt die obige Beziehung: 


ST ————_____——__________ 


; Dielektrizitiats- : ot Pera a 
Medium Rouctante Elektrolytische Dissociation 

Gasraum . . . 1,0 Nicht nachweisbar bei gewohnlicher Tempe- 
ratur. 

PS CUZOMM Eis te 2,29 Aeusserst geringes aber sicher nachweisbares 
Leitvermégen laisst auf spurenweise Disso- 
ciation schliessen. 

Aether. 2 .> *: 4,1 Merkliches Leitvermégen geléster Elektrolyte. 

FATKOHOS. 2 55 25 Ziemlich starke Dissociation. 

Ameisenséiure. . 62 Starke Dissociation geléster Salze. 

WERIS® Goa aes 80 Sehr starke Dissociation. 


Diese und eine Reihe weiterer Beispiele setzen einen deutlichen 
Parallelismus zwischen der elektrolytischen Dissociation geléster Stoffe 
und der Dielektrizitiitskonstante des Lésungsmittels ausser Zweifel; doch 
ist nicht zu vergessen, dass ein absoluter Parallelismus nicht zu er- 
warten ist, weil noch andere EHinfliisse als méglich sich vorhersehen 
lassen, insbesondere wir nichts dariiber aussagen kénnen, in wie weit 
die auf Trennung der Ionen hinarbeitenden Wirkungen mit der Natur 
des Mediums variiren. 

Die Lésungsmittel mit starker dissociirender Kraft zeigen alle 
Neigung zur Polymerisation im fliissigen Zustand’). Dieser Umstand 
spricht offenbar zu Gunsten der Annahme, dass die elektrolytische 
Dissociation durch die Association der freien Ionen an die Molekiile 
des Lésungsmittels befordert wird, eine um so plausiblere Annahme, 
als, wie wir friiher sahen (Ergainzungsband, 8. 33), die Ionen sehr 
leicht geneigt sind, mit Wasser, Ammoniak u.s. w. Molekiilverbindungen 
einzugehen. 

Ausser dem Wasser sind als Lésungsmittel fiir Elektrolyte ein- 
gehender untersucht worden die Alkohole*), Aceton*), Ameisensiiure, 
Ammoniak und Schwefeldioxyd. In allen findet eine recht erhebliche 
Dissociation statt. Besonders interessant ist das Verhalten der Ameisen- 
siure als Lisungsmittel, das Zanninovich-Pessarin®*) ausfiihrlich ge- 
priift hat. Salze wie Chlornatrium, Bromnatrium u. s. w. sind in diesem 
Lésungsmittel nicht viel weniger als in Wasser dissociirt; dagegen 
leiten die in Wasser stark dissocirten Siiuren Trichloressigsiure und 
Salzsiure in Ameisensiiure so gut wie gar nicht; die Salzsiiure be- 
steht ausserdem zum grossen Theil aus Doppelmolekeln. Ammoniak als 


1) Nernst, Zeitschr. f. phys. Chemie 14, 624 (1894). — Dutoit und Aston, 
Comptes rend, 125, 240 (1897). 

*) z. B. Carrara, Zeitschr. f. phys. Chemie 21, 680 (1896). — Gazzetta 
chimica 26, I, 119. — Zelinsky und Krapiwin, Zeitschr. f. phys. Chemie 21, 
35 (1896). 

8) St. v. Laszezynski, Zeitschr. f. Elektrochemie 2, 55, 214 (1895). — 
Carrara, Gazz. chem. 27 (I), 207 (1897). 

4) Zeitschr. f. phys. Chemie 21, 35 (1896). 
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Lésungsmittel zeigt ebenfalls eine sehr hohe dissociirende Kraft, wie 
sich aus der Leitfaihigkeit ergibt; auch die schnelle gegenseitige Um- 
setzung von Salzen, die ftir die Ionenreaktionen in Wasser so charakte- 
ristisch ist, finden wir hier wieder!). Sehr merkwiirdige, zum Theil 
noch unaufgeklirte Verhiiltnisse fand Walden’) bei dem flissigen 
Schwefeldioxyd als Lésungsmittel; die meisten Salze zeigen in dieser 
Substanz gelést ein sehr bedeutendes Leitvermégen, manche sogar ein 
héheres als in wisseriger Lisung bei gleicher Temperatur. Freilich 
stimmen damit Beobachtungen tiber Siedepunktserhéhung nicht tiberein, 
aus welchen z. B. fiir Jodkalium statt einer Dissociation eine Ver- 
doppelung des Molekiils. folgen wiirde. 

Die nichtelektrolytische Dissociation irgend eines polymeren Mole- 
kiils hingt ebenfalls stark von der Natur des Lisungsmittels ab, und 
zwar hat es sich gezeigt, dass fiir dieselbe die gleiche Reihenfolge der 
Lésungsmittel gilt wie fiir die elektrolytische Dissociation. So finden 
wir, dass im Benzol die Neigung zur Bildung komplexer Molekiile am 
gréssten, im Wasser am kleinsten ist (vergl. Dammer I, S. 313). Es 
folgt daraus, dass die Dielektrizitatskonstante eines Mediums 
ganz allgemein fiir seine Faihigkeit, eine darin gelidste 
Molekiilgattung zu spalten, maassgebend ist, gleichgiiltig, 
ob es sich um eine Spaltung in Ionen oder in elektrisch neutrale Be- 
standtheile handelt. 


Abweichungen starker Elektrolyte vom Massenwirkungsge- 
setz. Wahrend das Massenwirkungsgesetz und die daraus von Ost- 
wald abgeleitete Verdiinnungsformel fiir die Aenderung des Dissociations- 
grades eines biniiren Elektrolyten 


2 
eres =k (vergl. Dammer I, 8. 216) 
bei einer ausserordentlich grossen Anzahl von organischen Siuren und 
Basen, also bei schwach dissociirten Elektrolyten, eine sehr gute Ueber- 
einstimmung mit der Beobachtung gibt, versagt dieselbe voll- 
kommen bei stark dissociirten Elektrolyten. Bei den an- 
organischen Siuren und den Neutralsalzen der einwerthigen Metalle, 
die ja fast alle stark dissociirt sind, nimmt die nach der Verdiinnungs- 
formel berechnete Grisse k mit der Konzentration stark zu; in allen 
diesen Lisungen wiichst also der Dissociationsgrad mit der Verdiin- 
nung langsamer als es die Formel verlangt. Hs handelt sich hier nicht 
um Abweichungen von dem Verhalten idealer Lisungen, wie man sie 
auch sonst bei héheren Konzentrationen, wo die Gasgesetze nicht mehr 
gelten, beobachtet; denn sonst miissten sich bei gleichen Verdiinnungen 
auch die schwachen Elektrolyten anomal verhalten, was nicht der Fall 
ist. Man gewinnt den Hindruck, als ob Wasser, in dem sich eine 
' grdssere Menge von Jonen befindet, sich verhalt wie ein Lésungsmittel 
von hdherer dissociirender Kraft als reines Wasser. Ueber die Ursache 
dieser Erscheinung ist von verschiedenen Seiten die nicht ganz un- 


1) Frankland und Kraus, Amer. Chem. Journ. 21, 8 (1899); ref, Zeit- 
schrift f. phys. Chemie 32, 179 (1900). 
2) Ber. d. d. chem. Ges, 32, 2862 (1899). 
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wahrscheinliche Vermuthung ausgesprochen worden, dass infolge der 
durch die Gegenwart der freien Ionen erzeugten Elektrostriktion das 
Lésungsmittel ebenso verindert wird, wie wenn es unter sehr hohem 
Drucke stiinde. 

Hausrath!) sucht diesem Einfluss der Jonen dadurch Rechnung 
zu tragen, dass er zu der konstanten der Verdiinnungsformel ein zweites, 
der Konzentration proportionales Glied addirt, wodurch diese dann 
folgende Form annimmt: 

(Gs % 
yin ky +k ie 

Es wird damit in der That eine gute Uebereinstimmung mit den 
aus den Messungen des Gefrierpunktes abgeleiteten Werthen fiir den 
Dissociationsgrad erzielt. 

Eine andere rein empirische Formel ist von Rudolphi®) auf- 
gestellt worden; sie lautet: 


(van’t Hoff*) hat bald darauf gezeigt, dass die Formel 
Ye 
Gest 


eine noch etwas bessere Uebereinstimmung gibt; sie ist auf eine grosse 
Anzahl von Leitfihigkeitsmessungen mit sehr gutem Erfolg angewendet 
worden. Hine theoretische Begriindung einer dieser Formeln ist bisher 
noch nicht gelungen. 

Es sei noch hervorgehoben, dass die besprochenen Abweichungen 
vom Verdiinnungsgesetz nicht bloss dann hervortreten, wenn man den 
Dissociationsgrad mit Hiilfe der Leitfihigkeit berechnet, sondern auch, 
wie namentlich Hausrath*) zeigte, dann, wenn man Messungen der 
Gefrierpunktserniedrigung zu Grunde legt. Es geht daraus hervor, 
dass die vielfach geiusserte Annahme, die Leitfihigkeit gebe uns keine 
richtigen Werthe fiir den Dissociationsgrad, weil die Beweglichkeit der 
Ionen sich stark mit der Konzentration der Lisung indere, allein zur 
Erklarung der Anomalien nicht ausreicht. 


Die Dissociation des Wassers. Dass das Wasser ebenfalls, 
wenn auch in sehr geringem Grade, in seine Ionen gespalten ist, hat 
sich auf verschiedenen Wegen nicht nur qualitativ nachweisen lassen, 
sondern es ist auch gelungen, den Grad der Dissociation zu bestimmen. 

Die an gewohnlichem destillirten Wasser beobachtete Leitfihig- 
keit riihrt freilich fast nur yon den Verunreinigungen desselben her; denn 
je sorgfiltiger man das Wasser reinigt, um so kleiner wird seine Leit- 
fihigkeit. Kohlrausch und Heydweiller®) gelang es aber, durch 


1 


) Dissertation. Gottingen 1901, S. 50. 

*) Zeitschr. f. phys. Chemie 17, 385 (1895). 

%) Zeitschr. f. phys. Chemie 18, 300 (1895). 

Ihe 

°) Zeitschr. f. phys. Chemie 14, 317 (1894). — Wied. Ann. 53, 209 (1894). 
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ausserst sorgfailtige Reinigung des Wassers zu einem Grenzwerth zu _ 
gelangen, der anscheinend nicht iiberschritten werden kann. Dieser 
Werth stellt dann die Leitfihigkeit des reinen Wassers dar, welches 
mittelst der Wasserstoff- und Hydroxylionen die Elektrizitét trans- 
portirt. Das Reinigungsverfahren bestand der Hauptsache nach im 
wiederholten Destilliren des Wassers aus einem Platingefiiss im Vakuum 
der Quecksilberluftpumpe. Die spezifische Leitfaihigkeit des reinsten 
so hergestellten Wassers betrigt 0,0384 .10—*. Es ist nicht méglich, 
dies Wasser in Beriihrung mit Luft zu erhalten, da es dadurch Kohlen- 
siure aufnimmt und dann sehr viel besser leitend wird. Die Leit- 
fahigkeit von remem Wasser, wie es durch Destilliren oder besser noch 
durch wiederholtes Ausfrieren erhalten werden kann, das aber vor der 
Beriihrung mit Luft nicht geschiitzt ist, betragt etwa 2.10-* Die 
Zunahme der Leitfihigkeit des remen Wassers mit der Temperatur 
ist sehr gross, niimlich 5 %o fir einen Grad, wahrend die gleiche Grésse 
bei Salzlésungen und auch bei gewdhnlichem destillirten Wasser nur 
2—2,5°%o betragt. Auch dies deutet darauf hin, dass im sorgfiltig 
gereinigten Wasser der Elektrizitiitstransport durch eine andere lonen- 
art vermittelt wird. 

Aus der von Kohlrausch und Heydweiller gefundenen Leit- 
fahigkeit lisst sich auch der Dissociationsgrad berechnen; es ist die 
Leitfihigkeit 

k = co(u + v) = 0,0384 . 10-8, 


worin u die Beweglichkeit des Wasserstoffions nach 8. 16 318 und v 
diejenige des Hydroxylions 174 betraigt; daraus berechnet sich ¢o, die 
Jonenconcentration des reinen Wassers pro Liter, 


Cra orl Umeper Lo”, 


bei 25° findet man dafiir 1,05 . 10—7. 

Auf anderen vollkommen verschiedenen Wegen sind sehr nahe 
gleiche Zahlen gefunden worden. So fiihrte die auf Veranlassung von 
vant Hoff von Wijs') ausgefiihrte Untersuchung der Verseifungs- 
geschwindigkeit des Methylacetats durch reines Wasser ebenfalls zu 
einer Bestimmung der im Wasser vorhandenen freien Ionen, da diese 
sowohl durch die vorhandenen Hydroxyl- als Wasserstoffionen in be- 
kanntem Maasse erhéht wird. Waijs fand 


Ce la 0s" bel 20 5 


Ein dritter von Ostwald?) zuerst betretener Weg beruht auf 
der Messung der elektromotorischen Kraft der Siure-Alkalikette. Die 
Theorie der elektromotorischen Krafte (s. unten) erméglicht es, hier- 
aus die Zahl der im Wasser vorhandenen Jonen zu berechnen. Man 


findet so 
epee LATO LOT eben 20;"s 


Eine vierte Methode endlich, die zuerst von Arrhenius’) an 


1) Zeitschr. f. phys. Chemie 11, 805 (1893). a: 

2) Zeitschr. f. phys. Chemie 11, 521 (1893). — Arrhenius, ebenda 505, — 
Nernst, ebenda 14, 155 (1894). 

8) Zeitschr. f. phys. Chemie 11, 805 (1893). 
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gewendet wurde, beruht auf der sogleich zu_besprechenden Theorie 
der hydrolytischen Spaltung. Sie liefert den Werth 


Ch == Walia ae eae ee 


Die Uebereinstimmung der nach diesen vier Methoden erhaltenen 
Werthe ist ganz vorziiglich. 

Offenbar ist bei Wasser noch eine zweite elektrolytische Disso- 
ciation méglich, nimlich . 

OH=O+H 

d. h. das Wasser ist als eine zweibasische Saéure aufzufassen. Da nun 
die Abspaltung des zweiten Wasserstoffatoms bei zweibasischen Sauren 
immer sehr viel schwieriger erfolgt, als die des ersten, so haben wir 
auch hier zu erwarten, dass die zweite Stufe der elektrolytischen 
Dissociation des Wassers 4usserst geringfiigig ist, dass also Wasser 
die doppelt negativ geladenen Sauerstoffionen nur in ungeheuer ge- 
ringer Menge enthalt. Nuaheres iiber den Grad dieser zweiten Disso- 
ciation ist noch nicht bekannt. 


Hydrolytische Spaltung. Als hydrolytische Spaltung oder Hydro- 
lyse bezeichnet man den Zerfall eines Neutralsalzes in die freie Saure und 
die freie Base. Es ist zunichst klar, dass eine merkliche Hydrolyse nicht 
eintreten kann, wenn wir es mit einem Salz zu thun haben, dessen Anion 
eine starke Saure und dessen Kation eine starke Base bildet. Denn 
in diesem Fall ist sowohl die freie Siaiure als die freie Base zum 
gréssten Theil elektrolytisch dissociirt, da aber das Hydroxylion und 
das Wasserstoffion sich fast vollstiindig zu Wasser verbinden, kann nur 
eine verschwindend kleine Menge freier Siiure oder freier Base iibrig 
bleiben. Ist dagegen die Siure schwach, die Base aber stark, wie 
z. B. beim Natriumacetat, so wird sich in der Lisung des Salzes das 
Anion der Hssigsiiure und das Wasserstoffion wegen der geringen 
Dissociation der Hssigsiiure in betriichtlicher Menge zu nicht disso- 
ciirter Siure verbinden und gleichzeitig freie Base, d. h. ein Ge- 
menge von Natriumionen und Hydroxylionen in gleicher Menge ent- 
stehen. Die Lésung des Salzes muss dann wie ein schwaches Alkali 
reagiren, was ja bekanntlich die Karbonate, Cyanide, Borate der 
Alkalien und fast alle Salze derselben mit organischen Siuren thun. 
Von dieser Kigenschaft der Salze schwacher Siuren macht man viel- 
fach Gebrauch, um starke Saéuren abzustumpfen. Im Prinzip kénnte 
man durch ein starkes Alkali in genau bestimmter Menge den gleichen 
Zweck erreichen. Doch ist nicht leicht genau die richtige Menge zu 
treffen, wihrend z. B. beim Zusatz von Natriumacetat auch ein Ueber- 
schuss nichts schadet. — Bei einigen hydrolytisch gespaltenen Salzen 
kénnen wir das Nebeneinanderbestehen von freier Siure und freiem 
Alkali direkt wahrnehmen, z. B. beim Cyankalium die Blausiiure durch 
den Geruch und das Alkali durch die Reaktion auf Pflanzenfarben. 

Die Bestimmung des Grades der Hydrolyse hat Shields?) an 
mehreren Salzen starker Basen und schwacher Sauren ausgefiihrt. Er 
mass die Verseifungsgeschwindigkeit von Methylacetat, welche der An- 


1) Zeitschr. f. phys, Chemie 12, 167 (1898). 
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zah] der vorhandenen Hydroxylionen und wegen der fast vollstindigen | 
Dissociation der Base auch der Konzentration der Base selbst pro- 
portional ist. Der Grad der hydrolytischen Dissociation ergab sich so 
fiir die folgenden Salze in ‘ho normalen Lésungen bei 25°: 


Kaliumcyanid4;*- 20... 44, 1,127 % 
Natiumesarbana asa t i ds) fan 
Kaliumphenolat . . . . 3,05 , 
GTS ear een tee 0 5 
Natriumacetat . . . . 0,008, 


Ks ist klar, dass bei Salzen schwacher Basen ebenfalls eine merk- 
liche Hydrolyse vor sich gehen muss. Hs zeigt sich dies an der saueren 
Reaktion der meisten Salze der Schwermetalle, sowie des Ammoniums; 
bei letzteren gibt sich das freie Ammoniak auch durch seinen Geruch 
zu erkennen. Diesen Fall der Hydrolyse hat Walker’) auf einem 
ihnlichen Wege untersucht, wie Shields die Hydrolyse der Salze 
schwacher Sauren. 

Die starkste Hydrolyse haben wir natiirlich dann zu erwarten, wenn 
sowohl die Siure als die Base sehr schwach sind. Es kann dann vorkommen, 
dass die Salze vollstandig zerfallen, namentlich wenn die Siaure oder 
Base unldslich ist und dadurch die abgespaltene Menge zum gréssten 
Theil unwirksam gemacht wird. So zerfillt das weisse Silberborat in 
der Wirme unter Abscheidung von Silberoxyd, ebenso zersetzt sich 
Ferriacetat in verdiinnter Lésung beim Kochen praktisch vollstiindig 
in Hisenhydroxyd und freie Siure. Hin Beispiel, in dem die Salze 
schon in der Kilte in jeder erreichbaren Verdiinnung vollstindig zer- 
fallen, haben wir in dem Verhalten der Salze der dreiwerthigen Metalle 
gegen Karbonate; es wird hierdurch sofort das Hydroxyd gefillt, weil 
eben die Hydrolyse der Karbonate dieser Metalle so gut wie voll- 
stindig ist. 

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf ein zum Theil 
hydrolytisch gespaltenes Salz liefert uns die Gleichung: 


Siure >< Basis 
Salz 


Wir sehen daraus sofort, dass ein Ueberschuss der Siiure oder 
der Base die Hydrolyse zuriickdringt. 

Ferner kénnen wir aus dieser Gleichung die Veriinderlichkeit der 
Hydrolyse mit der Verdiinnung bei Anwendung reiner Salze, also bei 
Vermeidung eines Ueberschusses der Siure oder der Base ableiten, Hs 
ist in diesem Fall 


= konst. 


Saiure = Basis 
also Pinas 
Siure = konst // Salz, 
d. h. die Menge der hydrolytisch abgespaltenen Siiure ist proportional 
der Quadratwurzel aus der Konzentration des nicht dissociirten Salzes. 
Wenn die Hydrolyse nicht sehr stark ist, ist die letztere Grésse von 
der Gesammtkonzentration nicht merklich verschieden. Es ist also 


1) Zeitschr. f. phys. Chemie 4, 319 (1889). 
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dann die Menge der freien Saure proportional der Quadratwurzel aus 
der Gesammtkonzentration. Der Grad der Hydrolyse, also das Ver- 
hiltniss des hydrolysirten Salzes zur gesammten Salzmenge, ist dagegen 
umgekehrt proportional der Quadratwurzel aus der Konzentration des 
Salzes. Denn es ist nach der obigen Gleichung 


Siure —__ konst 
Salz VY Salz 


Wie man aus dem Grad der Hydrolyse zu der auf S. 63 ange- 
gebenen Zahl fiir die Dissociation des Wassers kommt, zeigt folgende 
Rechnung. Shields fand, dass eine 0,1 normale Lésung von Natrium- 
acetat zu 0,008°%o hydrolysirt ist. Da die Essigsiure, zumal bei 
Gegenwart ihrer Salze, sehr wenig, die freie Basis (NaOH) aber so 
gut wie vollig dissociirt ist, so betragen die Konzentrationen der Essig- 
siure- und der Hydroxylionen 


Mol. 
Liter. 


[CH, . COOH] = [OH] = 0,000008 


+ 
Die Menge freier Wasserstoffionen [H] ergibt die Gleichung der 
Dissociation der Essigsiure 


es ae 
k[CH, . COOH] = [CH, . COO][H]. 


worin k, die Dissociationskonstante, 0,0000179 betrigt und die Kon- 
zentration der negativen Ionen der Hssigsiiure sehr nahe gleich der 
des Salzes (0,1) zu setzen ist. Wir finden so 

Bt 0,0000179 . 0,000008 


pee Wn ee So gee = 145 —9 
H= 0,1 ee 


Ae ennai ; 
co = V[H]. [OH] = 1/142. 10.08.10 =1,1.10- 


d. h. reines Wasser ist bei 25° sowohl beziiglich der Wasserstoffionen 
wie der Hydroxylionen 0,11milliontel normal. 


Theorie der Indicatoren'). Aus einer Aenderung der elektro- 
lytischen Dissociation, sei es infolge von Verdiinnung, sei es infolge 
fremden Zusatzes, erkliren sich viele der sogenannten Farbenreaktionen. 
Wir sahen bereits 8. 46, dass jedes Ion seine bestimmte Lichtabsorption 
besitzt, und dass diese sich im Allgemeinen iindert, wenn sich das 
Ion mit einem anderen verbindet. 

Auf dieser Erscheinung beruhen die in der Maassanalyse so hiufig 
verwendeten Indikatoren, d. h. Substanzen, die durch den Farbenum- 
schlag die Vollendung einer Reaktion anzeigen. Die in Alkalimetrie 
und Acidimetrie verwendeten Indikatoren, um die es sich hier handelt, 
sind schwache Siuren oder Basen, deren Radikal als Ion eine andere 
Farbe besitzt als im elektrisch neutralen Molektil; jede Siure oder 
Base, die diese Higenschaft besitzt, eignet sich zum Indikator, nur 
muss sie so schwach sein, dass ein sehr geringer Ueberschuss an Wasser- 


1) Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie. I, 2. Aufl. 1891, S. 799; Grund- 
lagen der analytischen Chemie. Leipzig 1900, 8. Aufl., Kap. 6. 
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stoff- oder Hydroxylionen eine grosse Aenderung der Farbe erzeugt. 
So ist p-Nitrophenol ein saurer Indikator; das nicht dissociirte Mole- 
kiil dieser Siure ist farblos, ihr negatives Ion ist intensiv gelb gefarbt. 
Ist Saiure in der Lisung zugegen,.so wird die ohnehin sehr gering- 
fiigige Dissociation des Indikators ginzlich zuriickgedringt und die 
Lésung wird farblos. 

Wird hingegen eine Base hinzugefiigt, so bildet sich das stark 
dissociirte Salz des p-Nitrophenols und die Lésung wird intensiv gelb. 
Ebenfalls seiner chemischen Natur nach ein saurer Indikator ist Phenol- 
phthalein, das im nichtdissociirten Zustand, also bei Gegenwart einer 
Spur Wasserstoffionen, farblos ist. Sobald aber die Lésung alkalisch 
wird, bildet sich das weitgehend dissociirte Salz des Phenolphthaleins 
und es kommt die intensiv rothe Farbe seines negativen Ions zum 
Vorschein. Etwas komplizirter liegen die Verhiltnisse beim Methyl- 
orange, das gleichzeitig die saure Sulfogruppe und die basische Amido- 
gruppe enthalt; nach Kiister’) kommt hier fiir den Farbenumschlag 
die basische Gruppe in Betracht; das Ion der Base ist intensiv roth, 
die nicht dissociirte Base gelb gefarbt. 

Die angefiihrten Erwigungen lassen gleichzeitig erkennen, wann 
ein Indikator brauchbar ist, d. h. scharfe Farbenumschlige gibt, und 
wann nicht. Ist er z. B. eine starke oder selbst nur mittelstarke Siaure, 
so wird die Dissociation erst durch einen grossen Ueberschuss von 
Wasserstoffionen zuriickgedriingt werden. Andererseits aber darf er 
auch keine gar zu schwache Siure sein, sonst wiirde sich ja bei Ueber- 
schuss von Base das aus der Base und dem Indikator gebildete Salz 
weitgehend hydrolytisch spalten, d. h. der Farbeniibergang wiirde ver- 
waschen werden. Letzterer Umstand wird um so mehr ins Gewicht 
fallen, je schwacher die hinzugesetzte Base ist. Phenolphthalein ist 
z. B. eine so schwache Siaure, dass ihr Ammoniumsalz sehr stark 
hydrolytisch gespalten ist, und wenn man daher Ammoniak mit Phenol- 
phthalein als Indikator titriren will, so verblasst die rothe Farbe des 
Anions des Phenolphthaleins infolge des Zusatzes von Sauren friiher 
als die zugesetzte Saure das vorhandene Ammoniak véllig neutralisirt 
hat. Eine erheblich stirkere Saure ist p-Nitrophenol, sem Ammonium- 
salz ist wenig hydrolytisch gespalten, und der Farbiibergang bleibt 
hier scharf. Man kann also schwache Basen wohl mit p-Nitrophenol, 
nicht aber mit Phenolphthalein als Indikator titriren. Bei der Titra- 
tion starker Basen gibt Phenolphthalein etwas genauere Resultate als 
p-Nitrophenol, weil die gelbe Farbe des negativen Ions des starker 
dissociirten p-Nitrophenols schon auftritt, ehe durch das hinzugesetzte 
Alkali vollstiindige Neutralisation erzielt ist, wahrend bei dem viel 
schwicher dissociurten Phenolphthalein die rothe Farbe seiner negativen 
Ionen erst erscheint, wenn eine dusserst minimale Menge starker Base 
im Ueberschuss hinzugesetzt ist. — Genau dieselben Betrachtungen 
gelten natiirlich fiir basische Indikatoren, so dass wir zu folgender 
Regel fiir die Verwendung von Indikatoren gelangen: Wegen der 
Hydrolyseist das Zusammentreffen einer schwachen Base 
mit einer schwachen Saiure zu vermeiden; sehr schwach saure 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 136 (1897). — Vergl. auch Wink elblech, 
Zeitschr. f. phys. Chemie 36, 569 (1901). 
Handbuch d. anorg. Chemie IV. Fortschritte 1892—1902. 5 
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Indikatoren sind daher zur Titration schwacher Basen, sehr schwach 
basische Indikatoren zur Titration schwacher Sauren unbrauchbar. Als 
Titrirfliissigkeiten verwende man stets starke Saiuren und starke Basen 
(Salzsiure, Barytwasser). — Ist der benutzte Indikator eine missig 
schwache Saure, so bleibt der Farbenumschlag auch bei der Titration 
schwacher Basen und schwacher Saiuren, wenn auch mit einer kleinen 
Einbusse an Empfindlichkeit, brauchbar. 

Bei mehrwerthigen Saéuren kann es vorkommen, dass entspre- 
chend der verschiedenen Stiirke ihrer sauren Wasserstoffatome je nach 
der Natur des benutzten Indikators nur einige der Stufen der Disso- 
ciation zur Geltung kommen. So kann man Kohlensiure mit Methyl- 
orange tberhaupt nicht, mit Phenolphthalein als einbasische Saure 
titriren; Phosphorsaure verhilt sich bei der Titration mit Methylorange 
wie eine einbasische, bei der Titration mit Phenolphthalein wie eine 
zweibasische Saure. 


Normale und anomale Reaktionen+). Die elektrolytische Dis- 
sociation der Salze und das unabhingige Verhalten jedes Ions anderen 
Reagentien gegeniiber ist der Grund fiir die ausserordentliche Verein- 
fachung und Uebersichtlichkeit der Reaktionen der anorganischen 
Chemie in verdiinnter wisseriger Lésung, also fast aller fiir die ana- 
lytische Chemie in Betracht kommenden Reaktionen; wir brauchen das 
Verhalten der einzelnen Salze gar nicht zu kennen, sondern nur das 
Verhalten der Jonen; wie in allen Punkten finden wir auch hierin wieder 
ein additives Verhalten der Lésungen der Elektrolyte. 

Es gibt aber viele Fille, die dem zu widersprechen scheinen. So 
kennen wir Chlorverbindungen wie die Platinchlorwasserstoffsaiure, 
welche die bekannten Reaktionen auf Chlor, z. B. die Fallung mit Silber- 
nitrat, nicht zeigen. Noch hiiufiger ist die Erschenung, dass in der 
Lésung eines Metallsalzes die sonst fiir dieses Metall charakteristischen 
Reaktionen ausbleiben. So kénnen wir im Ferrocyankalium oder im 
Kaliumsilbercyanid das Schwermetall mit den gewéhnlichen Mitteln 
nicht ausfillen. Ferner finden wir hiaufig eine Léslichkeitserhhung, 
wo wir nach der Theorie der Léslichkeitsbeeinflussung eine Erniedri- 
gung erwarten sollten. Beispiele dafiir sind Merkurijodid, das sich 
leicht in iiberschiissigem Jodkalium, sowie Merkurisulfid, das sich in 
iiberschiissigem Schwefelkalium lést, die Hydroxyde von Silber, Kupfer, 
Zink und vielen anderen Metallen, die durch geringe Mengen Ammoniak 
gefallt, durch gréssere leicht in Lésung gebracht werden, endlich Blei- 
nitrat und Kalumnitrat, bei denen der Zusatz des einen zu einer ge- 
sittigten Lisung des anderen statt einer Erniedrigung eine Erhéhung 
der Léslichkeit bewirkt. % 

Die genaue Untersuchung aller dieser Fille hat ergeben, dass es 
sich hier nur um scheinbare Anomalien handelt, die ihre Ursache darin 
haben, dass sich in Lésung das fragliche Ion nicht als freies Ion be- 
findet, sondern als ,komplexes* lon, d. h. mit irgend welchen anderen 
Komplexen verbunden. Die Platinchlorwasserstoffsiure spaltet sich in 


1) Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chemie 3, 596 (1889). — Derselbe, Die 
wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie. Leipzig 1900. 
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Lésung nicht in Platinionen, Kaliumionen und Chlorionen, sondern gibt 


nach der Gleichung 
ah gel tbe 
PtCl,H, = PtCl, + 2H 


das komplexe Ion PtCl,; das Kaliumquecksilberjodid liefert ebenfalls 
ein komplexes Ion nach der Gleichung 


—_—— ate 
HgJ,K, = HgJ, + 2K. 


Die Ionen vieler Schwermetalle vermégen Ammoniak zu addiren, 
woraus sich die Léslichkeit der Hydroxyde in Ammoniak erklirt; so 


Cae 
kennen wir den Komplex Ag,(NH,), und analoge Komplexe beim Kupfer 
und Zink. 

Die Existenz derartiger Komplexe lasst sich auf die verschie- 
denste Art nachweisen. Das elektrische Verhalten gibt uns in vielen 
Fallen Aufschluss; es hat sich gezeigt, dass bei der Elektrolyse von 
Kaliumplatinchlorid oder Kaliumsilbercyanid die Lésung um die Anode 
sich an dem Schwermetall anreichert; somit befindet sich letzteres hier 
nicht als freies Kation, sondern mit irgend einem Komplex verbunden 
als Anion in Lésung. Andere komplexe Ionen wandern zur Kathode, 
z. B. die Ammoniakverbindungen, aber auch in diesen Fallen haben 
wir zahlreiche Mittel zum Nachweis. Manchmal weist eine Verande- 
rung der Farbe auf die Bildung eines neuen Ions hin; so sehen wir 
aus der intensiv blauen Farbung, die beim Zufiigen von tiberschtissigem 
Ammoniak zur Lésung eines Kupfersalzes auftritt, dass sich hier ein 
anderes Ion gebildet hat als das viel weniger gefarbte Cupriion. 

Tn allen Fallen gibt eine Molekulargewichtsbestimmung Aufschluss 
iiber die eventuelle Bildung eimes komplexen Ions. 

Die komplexen Ionen sind natiirlich auch mehr oder weniger in 
ihre Komponenten dissociurt, in der Regel aber nur in sehr geringem 
Grade. Es lasst sich die Menge der vorhandenen freien Ionen dann 
bestimmen durch Messungen der elektromotorischen Kraft, wie wir 
unten sehen werden. Man kann so eine Reihenfolge des Grades der 
Komplexitét aufstellen. 

Durch die vorstehenden Entwickelungen gelangen wir zu einer 
strengen Klassifikation der Doppelsalze. Die eigentlichen Doppelsalze, 
z. B. der Alaun (SO,),AIK . 12H,O, der Carnallit MgCl, . KCl . 6H,0, 
zerfallen in der Liésung so gut wie vollstiindig in die Hinzelsalze, und 
es sind ihre Jonen demnach einfach die der Komponenten. Ganz anders 
sind die auch bisweilen falschlich als Doppelsalze, richtig als komplexe 
Salze bezeichneten Verbindungen wie Kaliumplatinchlorid, Kaliumsili- 
ciumfluorid, Kaliumferrocyanid u. s. w. aufzufassen; diese verhalten sich 
in der Lésung wie ein einheitlicher Elektrolyt, indem sie ein einziges 
elektrisch neutrales Molekiil und eine Reihe von Ionen liefern; die er- 
wihnten Stoffe sind einfach Salze der Platinchlorwasserstoffsiure, Kiesel- 
fluorwasserstoffsiure, Ferrocyanwasserstoffsiure u.s. w. und sie ent- 
halten demgemiiss nur ungeheuer wenig Platinionen, Chlorionen u. s. w. 

Nach den bisherigen Erfahrungen scheinen gerade die lonen, wie 
sie ja auch durchaus den Charakter gesiittigter Verbindungen besitzen, 
im hohen Maasse -befahigt zu sein Additionsprodukte zu bilden. Das 
systematische Studium der komplexen Ionen verspricht daher neues 


o |: Chemische Statik. Heterogene Systeme. 


Licht tiber die Natur der Verbindungen zu liefern, die sich nicht dem 
Valenzschema unterordnen; bereits auf 5. 34 wurde auf gewisse hier 
-vorkommende Regelmissigkeiten hingewiesen. 


Il. 
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Bildung und Aufloésung von Niederschligen. Die Theorie 
der Fallungsreaktionen in verdiinnten Salzlésungen, die namentlich 
fiir die analytische Chemie von ausserordentlicher Wichtigkeit sind, 
lasst sich auf Grund des Massenwirkungsgesetzes und des daraus ab- 
geleiteten Satzes der Lislichkeitsbeeinflussung von Salzen (vergl. Dam- 
mer I, S. 257) vollstiindig entwickeln. Ein Niederschlag wird offenbar 
dann auftreten, wenn die Konzentration des nicht dissociirten Antheils 
irgend eines Salzes den Werth iiberschreitet, den sie in der gesittigten 
Lésung desselben hat. Dabei ist vorausgesetzt, dass Uebersattigungs- 
erscheinungen ausgeschlossen sind. Ist C, die Konzentration des nicht 
dissociirten Salzes, C, und C, diejenige seiner beiden Jonen, so muss 
nach dem Massenwirkungsgesetz 

KOl Gee 

Es ist demnach ein gewisser Minimalwerth des Produktes der 
Ionen erforderlich, damit eine Fillung eintritt; man bezeichnet diesen 
Werth als das ,Léslichkeitsprodukt“. Der Werth desselben ist fiir die 
einzelnen Niederschlige je nach der Léslichkeit natiirlich sehr ver- 
schieden. Der Niederschlag geht umgekehrt in Liésung, sobald das 
Produkt der Jonenkonzentrationen unter den Werth des Léslichkeits- 
produktes sinkt. 

Um ein schwerldsliches Salz méglichst weitgehend auszufillen, 
wird man also zweckmiissig einen Ueberschuss des Fillungsmittels 
hinzusetzen, um so die Léslichkeit des ausgefillten Stoffes herabzu- 
driicken. Es geniigt jedoch, zumal bei sehr schwer léslichen Stoffen, 
ein sehr geringer Ueberschuss. Beispielsweise ist die Konzentration 
einer an Chlorsilber gesittigten Lésung bei Zimmertemperatur etwa 


100000 normal; fiigen wir, um Silber auszufallen, Chlorionen auch 


: ; 1 ; ‘ 
nur in der Konzentration 000 normal hinzu, so sinkt die Konzen- 
tration der Silberionen, wie aus der obigen Formel ersichtlich, auf 
1 
1) Merklich léslich ist Bleisulfat, daher die Vorschrif 
: sh ast : ift 
100 000 000 Yee 
der analytischen Chemie, diese Substanz nicht mit reinem, sondern mit 
durch Schwefelsiiure angesiuertem Wasser auszuwaschen, wodurch ihre 
Léshchkeit bis auf emen praktisch zu vernachliissigenden Betrag herab- 
gedriickt wird. 


1) Hoitsema, Zeitschr. f. phys. Chem. 20, 272 (1896). 
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Um einen Niederschlag in Lésung zu bringen, muss man der 
Lésung etwas zufiigen, wodurch das eine Ion addirt und daher seine 
Konzentration so weit vermindert wird, dass der Werth des Produktes 
der Jonenkonzentrationen unter dem Werth des Lislichkeitsproduktes 
bleibt. Es ist selbstverstiindlich, dass die gleichen Reagentien, die 
einen Niederschlag auflésen, seine Bildung verhindern, wenn sie vorher 
zugesetzt werden. — Hs sind hier folgende Fille hervorzuheben: 


1. Der zu lésende Niederschlag ist eine Séure; dann kann das 
ee Ion, das Wasserstoffion, sehr weitgehend durch Zusatz einer Base 
entfernt werden, deren Hydroxylionen ja mit dem Wasserstoff Wasser 
bilden. Ist die zu lésende Substanz eine Base, so kann sie durch 
Siuren gelést werden (Beispiele: Benzoesiure lést sich leicht in Natron- 
lauge, Kalk in Salzsiure etc.). 

2. Wasserstoffionen bezw. Hydroxylionen kénnen in diesen beiden 
Fallen auch durch Salze sehr schwacher Siuren bezw. sehr schwacher 
Basen addirt werden. Ein analytisch wichtiges Beispiel hierfiir ist das 
eigenthiimliche Verhalten der Magnesiumsalze dem Ammoniak gegen- 
tiber; letzteres fallt daraus Magnesiumhydroxyd zum Theil aus, das 
sich nicht in einem Ueberschuss von Ammoniak, wohl aber in Am- 
moniumsalzen lést. War die Lésung vor dem Zusatz von Ammoniak 
stark sauer, so bildet sich natiirlich auch Ammoniumsalz, und die 
Fallung bleibt aus. Friiher suchte man dies Verhalten durch die Bil- 
dung komplexer Ionen zu erkliren. Lovén!') zeigte, dass diese Hr- 
klarung nicht zutrifft, dass vielmehr das Massenwirkungsgesetz voll- 
kommen ausreicht, um die Erscheinungen zu erkliren. Ammoniak 
enthilt so viel Hydroxylionen, dass der Werth des Léslichkeitsproduktes 
tiberschritten und das Hydroxyd gefallt wird; setzen wir aber eine 
gréssere Menge Ammoniumionen hinzu, so werden dadurch so viel 
Hydroxylionen addirt oder mit anderen Worten die Dissociation des 
Ammoniaks so weit zuriickgedriingt, dass das Produkt aus Magnesium- 
und Hydroxylionen unter dem Werth des Léslichkeitsproduktes bleibt 
und daher kein Hydroxyd ausfallen kann. 

3. Ist der zu lésende Niederschlag das Salz einer schwachen 
Siure, so werden die Anionen desselben weitgehend von Wasserstoff- 
ionen addirt. Beispiel: Calciumkarbonat, Silberacetat u.s. w. lésen sich 
in starken Siuren. Dagegen lésen sich die Salze starker Siiuren, wie 
Chlorsilber, Baryumsulfat, nicht in verdiinnten starken Siuren. — Analog 
werden die Salze schwacher Basen von starken Basen gelist. 

4, Sehr haufig list sich ein Niederschlag in Form von komplexen 
Salzen. Diese sind, wie schon erwihnt, ebenfalls, aber nur zu einem sehr 
kleinen Bruchtheil, in ihre Ionen gespalten. Es wird also hier in der 
Regel der Werth des Léslichkeitsproduktes nicht erreicht werden. 
Chlorsilber lést sich in Ammoniak, weil in der Lésung des dadurch 
entstehenden komplexen Salzes das Ionenprodukt kleiner ist als das Lés- 
lichkeitsprodukt des Chlorsilbers ; bei dem sehr viel schwerer léslichen 
Jodsilber ist das Umgekehrte der Fall. Das komplexe Ion Ag(CN), ist 
ausserordentlich wenig dissociirt, daher list sich das Jodsilber wieder 
in Cyankalium. Dagegen fallt Schwefelwasserstoff aus dieser Lésung 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 11, 404 (1896). 
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Schwefelsilber aus, offenbar weil dieses so ungeheuer schwer ldslich 
ist, dass das Léslichkeitsprodukt hier schon bei Anwesenheit einer so 
geringen Menge von Silberionen, wie sie im Cyanid vorliegt, tiber- 
schritten wird. Dass die Silbersalze in Bezug auf die Konzentration . 
der Silberionen in der That obige Reihenfolge bilden, ergibt die spater | 
za besprechende Messung der elektromotorischen Krifte. 


Aenderung der Loslichkeit durch Salze. Wenn man zu einer 
gesittigten Lésung irgend einen Zusatz macht, so sollte man erwarten, 
dass dies keinen Hinfluss auf die Léslichkeit hat. Denn nach dem 
Dalton’schen Gesetz addiren sich die Drucke mehrerer in einem Raum 
befindlichen Gase einfach, ohne sich zu aindern, und demgemiiss wird 
auch der Druck eines gesittigten Dampfes bei Gegenwart eines anderen 
Gases, vorausgesetzt, dass dessen Druck nicht zu gross ist, nicht ver- 
andert. Die Analogie der Lésungen mit den Gasen wiirde dann auf 
eine Unabhingigkeit der Sittigungskonzentration von einem Zusatz 
schliessen lassen. 

Doch sind verschiedene Erscheinungen bekannt, bei denen dies 
nicht der Fall ist. Besonders auffallend ist die vielfach beobachtete 
Erniedrigung der Léslichkeit von Nichtelektrolyten in Wasser durch 
Zusatz von Salzent). Man macht davon beim Prozess des ,Aussalzens* 
in der Technik und bei der Darstellung organischer Praparate schon 
seit langem Gebrauch. Durch genauere experimentelle Untersuchung 
dieser Erscheinung wurde nachgewiesen”), dass die Reihenfolge der 
Salze und die Gréssenordnung der Wirkung fiir die verschiedenen Nicht- 
elektrolyte (Kohlendioxyd, Wasserstoff, Stickstoffoxydul, Aethylacetat, 
Phenylsulfoharnstoff) die gleiche ist. Am stiirksten wirken die Sul- 
fate und Karbonate, schwiacher die Chloride, am schwiichsten die 
Nitrate. Ammoniumnitrat erhéht sogar die Léslichkeit des Phenyl- 
sulfoharnstoffs. Auch vom Kation hingt die Wirkung ab, wenngleich 
die Verschiedenheit hier weniger gross zu sein scheint als bei den 
Anionen: Natriumsalze erniedrigen am stiirksten, dann folgen die 
Kalium- und zuletzt die Ammoniumsalze. Von der Temperatur ist die 
relative Léslichkeitsiinderung unabhingig. 

Die Erscheinung weist offenbar darauf hin, dass schon geringe 
Mengen eines Elektrolyten eine starke Aenderung der Natur des 
Mediums herbeifiihren*). Hs zeigt sich dies ja auch durch die starke 
Abnahme der Dichte von Salzlésungen reinem Wasser gegeniiber. Ein 
Zusammenhang mit einer auch aus anderen Griinden zu vermuthenden 
Addition von Wasser erscheint nicht unwahrscheinlich, zumal da die 
Salze, die im festen Zustand grosse Neigung zur Bildung von Hydraten 
haben, auch eine starke Lislichkeitserniedrigung bewirken. 


) Setschenow, Zeitschr. f. phys. Chemie 4, 117 (1889). — Ann. chim. 
phys. (6) 25, 226 (1892). — Steiner, Wied. Ann. 52, 275 (1894). — Gordon, 
Zeitschr, f. phys. Chemie 18, 1 (1895). — Roth, Zeitschr. f. phys. Chemie 24, 
114 (1897). — Euler, Zeitschr. f. phys. Chemie 31, 360 (1899). — Rothmund, 
Zeitschr. f. phys. Chemie 33, 401 (1900). 

*) Kuler und Rothmund, l. ec. 

*) Hine thermodynamische Theorie dieser und anderer bei Salzlésungen auf- 
tretenden Anomalien ist von Nernst in der Zeitschr. f. phys. Chemie 38, 487 
(1901) entwickelt worden. 
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Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 
Aus der von van’t Hoff gegebenen Formel (Dammer I, 8. 321) 


Hee Se ag 


folgt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit in geometrischer Progression 
zunimmt, wenn die Temperatur in arithmetischer Progression steigt. 
Es wird also eine Steigerung der Temperatur beispielsweise um 10° 
immer eine gleiche prozentische Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit 
mit sich bringen. Dies Gesetz lasst uns gleichzeitig erkennen, wie 
ausserordentlich schnell die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Tem- 
peratur zunimmt. 

Sehr auffallend ist nun, dass die Zunahme der Geschwindigkeit 
mit der Temperatur fiir die verschiedensten Reaktionen nahe gleich 
gross ist. Hine Temperaturerhéhung um 10° bringt eine Steigerung 
der Geschwindigkeit auf den zwei- bis dreifachen Werth, wie folgende 
Beispiele zeigen’): 


P Quotient 
Reaktion fir 10° 
20S 5 eee 

Acthylacetat ——- Natriumhydroxyd > .04) 6... . sss « @ 1,89 
PACE LATNIG) tee WViRSCh ay ei eee pei GHA wr Os) sce wea) ey a 2ake, 
Pere) cee DO Ae a eh si ey eg re 2,44 
Natriummonochloracetat + Natriumhydroxyd. ....... 2,04 
iNeatrrumaniylate-e)Odmetiyleen mre aes. tr. ter. ty 3,34 
Verwandlung von Diazoamido- in Amidoazobenzol. . ... . 3,48 
nVersionmacsehonrzuCKeLs Mle Mess Fer us 3) oe oeda 3,63 
ohlenoxy sulta det" Wid SSCL Cie eh Ge cs 5) ec es Sool ol oa 3,68 


Bei Reaktionen, die bei sehr hohen Temperaturen beobachtet 
wurden, wie bei der Zersetzung des Arsen- und Phosphorwasserstofts, 
fand man einen wesentlich kleineren Quotienten (1,2). Hine enorm 
starke Erhéhung der Geschwindigkeit bei zunehmender ‘Temperatur 
fand Tammann?®) fiir die Spaltung von Salicin und Amygdalin unter 
dem Einfluss von Enzymen; die Geschwindigkeit wird hier mehr als 
versiebenfacht, wenn die Temperatur um 10° steigt; doch sind das 
Reaktionen, die sich auch in ihrem sonstigen Verlauf von anderen 
Hydrolysen unterscheiden. 


1) yan’t Hoff, Vorlesungen iiber theor. und phys. Chemie. Braunschweig 


1898, I, S. 225. 
?) Zeitschr. f. phys. Chemie 18, 433 (1895). 
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Einfluss des Druckes auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Bez 
Gasen ist der Einfluss des Druckes auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
leicht zu berechnen. Hine Aenderung des Druckes bringt eben eine . 
Aenderung der Konzentration mit sich, und die Wirkung derselben ist ) 
nach den Satzen tiber Verlauf und Mechanismus einer Reaktion (Dam- . 
mer I, S. 887) leicht zu ermitteln. 

Bei einer monomolekularen Reaktion ist die in der Zeiteinheit 
eintretende Konzentrationsanderung 


dx 

aa K (A — x). 

Erhéhen wir den Druck auf das n-fache, so werden auch die Kon- 
zentrationen n-mal so gross; es sind also die Gréssen x und A mit n 
zu multipliziren. 

Der prozentische Umsatz, d.h. das Verhiltniss der umgewandelten 
zur Gesammtmenge wird aber dadurch nicht geindert. Der Druck ist 
also hier ohne Kinfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit, wenn wir 
darunter den in der Zeiteinheit umgewandelten Bruchtheil der Gesammt- 
menge verstehen. 

Anders liegt die Sache bei bimolekularen Reaktionen. Hier ist 


= K(A-») (B—x). 

Wenn wir den Druck und also die Konzentration auf das n-fache er- 
héhen, so wird die in der Zeiteinheit eintretende Konzentrations- 
inderung n?-mal so gross und der in der Zeiteinheit umgewandelte 
Bruchtheil der Gesammtmenge, deren Konzentration selbst auf das 
n-fache erhéht worden ist, n-mal so gross. Hier steigt also die 
Reaktionsgeschwindigkeit dem Druck proportional. 

Allgemein lasst sich in analoger Weise zeigen, dass bei einer 
Reaktion, an der sich m Molekiilgattungen betheiligen, die Geschwindig- 
keiten sich wie die m—lten Potenzen der Drucke verhalten. 

Hinen experimentellen Beweis fiir das Angefiihrte liefert die 
Untersuchung von Bodenstein’) tiber die Zersetzung des Jodwasser- 
stoffs, also eine bimolekulare Reaktion. Dass e die Geschwindigkeit 
proportional dem Druck sich iindert, geht aus folgender Tabelle, die 
sich auf die Messungen im Schwefeldampf, also bei 518°, bezieht, 
hervor. 


Druck Geschwindigkeitskonstante 
‘le Atmosphire 0,00266 
14 s 0,00820 
2 3 0,011438 


Wie sich in Lésungen die Reaktionsgeschwindigkeit andert, lisst 
sich nicht voraussagen, doch kann man von vornherein erwarten, dass 
der Druckeinfluss hier sehr viel kleiner ist als bei Gasen. Der Versuch 
hat ergeben, dass durch einen Druck von 100 Atmosphiren die In- 
versionsgeschwindigkeit des Rohrzuckers um etwa 1°o vermindert, die 
Verseifungsgeschwindigkeit von Estern dagegen um 4°%o erhéht wird). 


') Zeitschr. f. phys. Chemie 13, 116 (1894). 
*) Rothmund, Zeitschr. f. phys, Chemie 20, 168 (1896). 


Reaktionsfihigkeit des Sauerstoffs. 73 


Die Aenderung des Dissociationsgrades der als Katalysator zugesetzten 
Salzsiiure kann also nicht die Ursache sein; es scheint vielmehr eine 
spezifische Druckempfindlichkeit der einzelnen Reaktionen zu existiren, 
die tibrigens mit der Verschiebung des Gleichgewichts durch Druck 
nichts zu thun hat. 

-Vom praktischen Standpunkt ist dazu zu bemerken, dass der 
Druckeinfluss bei Fliissigkeiten wohl fast immer als verschwindend klein 
anzusehen ist. Dass das Erhitzen eines Reaktionsgemisches in zuge- 
schmolzenen Réhren eime sehr bedeutende Erhéhung der Geschwindig- 
keit bewirkt, darf somit nicht auf den direkten Einfluss des erhdhten 
Druckes zuriickgefiihrt werden, sondern ist lediglich eine Wirkung der 
hohen Temperatur, die sich nur in geschlossenen Gefiissen erreichen lasst. 


Reaktionsfihigkeit des Sauerstoffs. Der Sauerstoff, bei hoher 
Temperatur eines der reaktionsfihigsten Elemente, ist bei gewéhn- 
licher Temperatur auffallend inaktiv, nicht etwa weil die Affinitit, 
sondern weil die Reaktionsgeschwindigkeit zu gering ist. Nur eine 
beschrinkte Anzahl von Stoffen, die freiwillig oxydirbaren oder 
autoxydablen Stoffe sind schon bei gewoéhnlicher Temperatur be- 
fahigt, sich mehr oder weniger energisch mit Sauerstoff zu verbinden. 
Dahin gehéren die Alkalimetalle, besonders die mit héherem Atom- 
gewicht, wie Rubidium und Caesium, die Derivate der schwefligen 
und hydroschwefligen Siiure, fein vertheilte Metalle, ferner solche 
Metalloxydverbindungen, welche noch in einer héheren Oxydations- 
stufe auftreten kénnen, besonders aber viele organische Substanzen, 
wie die Alkylverbindungen des Phosphors, Arsens, Antimons, Zinks, die 
Aldehyde, zahlreiche itherische Oele, wie Terpentinél u. s. w.?). 

Bei ihrer freiwilligen Oxydation zeigen nun diese Substanzen die 
bemerkenswerthe Erscheinung, dass sie anderen gleichzeitig anwesen- 
den, jedoch fiir sich allein durch gasférmigen Sauerstoff nicht oxy- 
dirbaren Stoffen die Verbindung mit Sauerstoff erméglichen. Man 
schrieb daher diesen Kérpern die Fihigkeit zu, den Sauerstoff in einen 
besonders aktiven Zustand zu versetzen, ihn zu ,aktiviren*. Auch 
praktische Anwendung fand die genannte Thatsache, z. B. beim Bleichen 
von Geweben, Papierstoffen u. s. w. mit Terpentindl. 

Die meisten fritheren Forscher auf diesem Gebiet waren der An- 
sicht, dass die Aktivirung auf der Umwandlung des Sauerstoffs in Ozon 
und ein hypothetisches Antozon oder auf dem Zerfall der Sauerstoft- 
molekiile in freie Atome beruhe. M. Traube?) wies nach, dass bet 
solchen Oxydationsprozessen, besonders bei der Oxydation fein ver- 
theilter Metalle bei Gegenwart von Wasser, Wasserstoffsuperoxyd ent- 
stehe, welches dann weitere Oxydation bewirkt. Van’t Hoff *) und 
Jorissen*) untersuchten die Erscheinungen quantitativ und fanden, 
wie theilweise schon friiher Schénbein®) und Traube®), dass der 


1) Vergl. Bodlinder, Langsame Verbrennung. Stuttgart 1899. Daselbst 
auch eine ausfiihrliche Literaturzusammenstellung. 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 644 (1888). 

8) Zeitschr. f. phys. Chemie 16, 411 (1895). 

4) Zeitschr. f. phys. Chemie 22, 34 (1897). 

5) Journ. f. prakt. Chemie 93, 25 (1884). 

6\ Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1471 (1893). 
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autoxydable Stoff ebensoviel Sauerstoff aktivirt, “als er selbst bei 
der Bildung seines Oxydationsproduktes aufnimmt, und dass infolge 
dessen autoxydable und nicht autoxydable Substanzen gleich viel Sauer- 
stoff aufnehmen. Sie suchten diese Erscheinung durch Spaltung des 
Sauerstoffmolekiils in entgegengesetzt geladene Atome zu deuten. 

Nach den wichtigen Untersuchungen von Engler und Wild’) 
sind jedoch die bei der Autoxydation auftretenden Erscheinungen dahin 
zu erkliren, dass der autoxydable Korper sich nicht mit einzelnen 
Sauerstoffatomen, sondern mit halb aufgespaltenen Sauerstoffmolekiilen 
— 0 — 0 — zu Superoxydverbindungen vom Typus des Wasserstoff- 

—R—O O 
superoxyds, also von der Konstitution | oder — RO | ver- 

—R—O0 NO 
einigt. Diese Superoxyde kénnen wie das Wasserstoffsuperoxyd selbst, 
ein Sauerstoffatom an andere oxydable Substanzen abgeben, indem sie 
selbst hierbei in die bestindigeren einfachen Oxyde R,O bezw. RO 
tibergehen. Der aktivirte Sauerstoff ist also nicht Sauerstoff in Gestalt 
freier Atome, sondern es ist chemisch gebundener, aber leicht spalt- 
barer Sauerstoff. Die Bestandigkeit der Superoxydverbindungen ist 
verschieden und durch die Natur der Radikale R bedingt. Eimige, wie 
die durch Oxydation der Alkalimetalle entstehenden Superoxyde, das 
durch Oxydation von Wasserstoff (im Wasserstoffpalladium) entstehende 
Wasserstoffsuperoxyd, ferner die durch Oxydation der Aldehyde ent- 
stehenden Superoxyde der Siureradikale, Acetylsuperoxyd, Benzoylsuper- 
oxyd, sind leicht zu isoliren, andere sind weniger bestiindig. Vermuthlich 
entsteht auch bei der Oxydation des Phosphors ein besonders leicht 
zersetzliches Superoxyd, welches spontan Sauerstoff abgibt, durch dessen 
sofortige Vereinigung mit eimem Sauerstoffmolekiil dann Ozon ge- 
bildet wird. 

Die von van’t Hoff und Jorissen gefundene Regel iiber die 
von dem autoxydablen und dem nicht autoxydablen Stoff aufge- 
nommene Sauerstoffmenge gilt nur fiir den Fall, dass das aus dem 
Superoxyd entstehende niedrigere Oxyd seinerseits bestindig ist und 
sich nicht selbst weiter oxydirt. Vermag jedoch das niedrigere Oxyd 
seinen Sauerstoff auch noch abzugeben, so wird der urspriingliche 
autoxydable Stoff zuriickgebildet, und es kénnen dann, scheinbar 
infolge emer katalytischen Wirkung, beliebige Mengen anderer Sub- 
stanzen oxydirt werden. 


Katalyse’). Im Vorausgehenden waren wir bei Besprechung der 
Zersetzung von Kstern und der Inversion des Rohrzuckers der auf- 
fallenden Thatsache begegnet, dass diese Reaktionen bei Gegenwart 
von Siuren mit einer bedeutend erhéhten Reaktionsgeschwindigkeit vor 
sich gehen. Nach Berzelius bezeichnet man diese Erschemung als 
Katalyse; man versteht darunter allgemein die durch die Anwesen- 
heit gewisser Stoffe, die an dem Vorgang nicht theilneh- 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1669 (1897). 

*) Kinen Ueberblick iiber die katalytischen Erscheinungen gibt Ostwald 
in einem Vortrag auf der Hamburger Naturforscherversammlung, Zeitschr. f, Blek- 
trochemie 7, 995 (1891). 
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men, bewirkte Erhéhung der Geschwindigkeit einer Reak- 
tion, die auch ohne dieselben vor sich gehen wiirde. 
Sauren und Basen scheinen bei allen unter Wasseraufnahme oder 
-abspaltung vor sich gehenden Reaktionen katalytisch zu wirken, und 
zwar ist ihre Wirkung proportional der Konzentration der Wasserstoft- 
bezw. Hydroxylionen. Kine der am lingsten bekannten und technisch 
wichtigsten Katalysen ist die Beschleunigung, welche die Oxydation 
des Schwefeldioxyds durch Sauerstoff zu Schwefelsiiure bei Gegenwart 
von Stickstoffoxyden erfahrt. Kin anderes bekanntes Beispiel einer 
Katalyse ist die ausserordentliche Erhéhung der Geschwindigkeit der 
Verbrennung von Wasserstoff und von Schwefeldioxyd bei Gegenwart 
von fein vertheiltem Platin. Endlich seien noch erwihnt die interes- 
santen Versuche von Dixon?) und Baker?), welche zu dem Ergebniss 
fiihrten, dass eine grosse Anzahl von Gasreaktionen, wie die Verbren- 
nung von Kohlenoxyd, die Dissociation des Salmiakdampfes, die 
Wirkung des Schwefelwasserstoffs auf Schwermetallsalze, bei Abwesen- 
heit von Wasserdampf vollstandig ausbleiben. 

Es gibt aber auch eine ,negative“ Katalyse, d. h. eine Verlang- 
samung einer Reaktion durch einen Zusatz. Ein sehr drastisches Bei- 
spiel hierfiir liefert eine Untersuchung von Bigelow’*). Derselbe 
zeigte, dass die Oxydation des Natriumsulfits durch Sauerstoff schon 
durch sehr geringe Zusitze organischer Substanzen, wie Mannit, 
Benzylalkohol, Benzaldehyd, in so hohem Grade verlangsamt wird, dass 
sie praktisch vollstandig zum Stillstand kommt. Die Verlangsamung 
ist so enorm gross, dass sie z. B. in Lésungen von Mannit von der 
160000 awe normal noch deutlich wahrnehmbar war. 

Ein Katalysator kann natiirlich nicht die Affinitiit eines Vorgangs 
beeinflussen. Denn das wiirde dem zweiten Hauptsatz der Thermo- 
dynamik widersprechen, nach welchem bekanntlich die durch die 
maximale Arbeit messbare Affinitit bei einem isothermen Vorgang 
nur vom Anfangs- und Endzustand abhingt. Die Wirkung eines 
Katalysators erstreckt sich also nicht auf die treibende Kraft einer 
Reaktion, sondern auf den ihrem Fortschreiten entgegenwirkenden 
Widerstand, wie schon Helmholtz*) erkannte. 

Da der Katalysator an der Reaktion selbst nicht theilnimmt, so 
wird durch seine Gegenwart die Gleichgewichtskonstante nicht ver- 
undert. Diese ist nun nach dem friiheren (Dammer I, 8S. 193) gleich 
dem Verhiltniss, in dem die beiden Konstanten der Reaktionsgeschwindig- 
keit fiir den Vorgang in der einen und der anderen Richtung zu ein- 
ander stehen. Hin Katalysator muss also immer auch die 
Geschwindigkeit der umgekehrten Reaktion verandern. 
Wird z. B. durch irgend einen Zusatz die Bildungsgeschwindigkeit 
eines Stoffes erhéht, so muss durch den gleichen Zusatz auch seine 
Zersetzungsgeschwindigkeit zunehmen. Ein Beispiel dafiir ist die be- 
kannte Thatsache, dass bei Gegenwart von Siuren sowohl die Bildung 


Konzentration 


1) Trans. Roy. Soc. 175, 617 (1884); Journ. Chem. Soe, 49, 94 u. 384 (1886). 
2) Journ. Chem. Soc. 1894, 603—610. 

8) Zeitschr. f. phys. Chemie 26, 493 (1898). 

4) Erhaltung der Kraft 25. 
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als die Verseifung von Estern mit erhéhter Geschwindigkeit vor sich 
geht. Auch die Beobachtung von Baker, dass bei Abwesenheit von 
Wasserdampf einerseits gasférmiges Chlorammonium sich nicht dissociirt, 
andererseits trockenes Ammoniak sich nicht mit Chlorwasserstoft ver- 
bindet, erklart sich von diesem Gesichtspunkt. 

Eine allgemeine Theorie der katalytischen Erscheinungen existirt 
zur Zeit nicht. Man hat zur Erklarung derselben sehr haufig die Ent- 
stehung von Zwischenprodukten herangezogen, die aus dem Katalysator 
und der reagirenden Substanz entstehen. Diese Zwischenprodukte, deren 
Existenz in vielen Fallen nachgewiesen wurde, sollten dann weiterhin 
zerfallen in den Katalysator und das Reaktionsprodukt. So hat man 
in dem Prozess der Schwefelsaiuredarstellung die Wirkung der Stick- 
stoffoxyde dadurch zu erkliiren gesucht, dass man annahm, aus dem 
Gemenge von Schwefeldioxyd, Stickstoffoxyden und Luft entstehe zu- 
nichst Nitroschwefelsiiure SO, _ a , welche dann durch Wasser in 

2 
Schwefelséure und salpetrige Saéure zersetzt werde. Wenn die Ge- 
schwindigkeiten derartiger Zwischenreaktionen grésser sind als die 
Geschwindigkeit des gesammten Umsatzes, so lassen sich derartige 
Erklarungsversuche durchfihren; ein sicherer Beweis fiir diese Theorie 
der Katalyse ist in keinem Fall erbracht, in vielen Fallen jedoch er- 
scheint sie recht plausibel. Keinesfalls aber diirfte es méglich sein, 
alle katalytischen Vorgiinge von diesem Gesichtspunkt aus zu deuten. 

Bei den Katalysen in heterogenen Systemen, namentlich bei der 
Beschleunigung der Gasreaktionen durch Platin, ist es sehr wahrschein- 
lich, dass sie mit der Lésung der Gase im Metall in Zusammenhang 
stehen. 

Die kolloidalen Metalllésungen wirken nach den Beobachtungen 
von Bredig?) ebenso wie das Metall selbst. Die Wirkung auf die 
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds ist noch in einer Verdiinnung der 


kolloidalen Platinlésung von Mol im Liter merklich. Durch 


1 
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ihre katalytische Wirksamkeit erinnert eine kolloidale Platinlésung in 
vieler Hinsicht an organische Fermente, weshalb Bredig sie ein 
,anorganisches Ferment“ nannte. Besonders auffallend tritt diese 
Analogie hervor in der Verinderung ihrer Wirksamkeit mit der Zeit, 
der Temperatur und der Méglichkeit, sie durch Stoffe, die den Orga- 
nismen gegeniiber sich als starke Gifte erweisen, wie Schwefelwasser- 
stoff, Blausaéure etc. ebenfalls zu ,vergiften*, d. h. unwirksam zu 
machen. 


*) Anorganische Fermente. Leipzig 1900. — Zeitschr. f. phys. Chemie 31, 
258 (1899). , 


IV. 


Die Umwandlungen der Energie. 


if 
Elektrochemie. 


Die freien Ionen und ihre Reaktionen. Nach dem Faraday- 
schen Gesetz sind die mit einem Grammiquivalent irgend eines Ele- 
mentes oder Radikals verbundenen Elektrizitiitsmengen gleich gross; 
die an einem Grammatom haftenden Elektrizititsmengen sind also 
ebenfalls gleich gross oder einfache Vielfache derselben Grésse. Es 
hegen aaah Vier Verhdltnisse vor, die vollkommen an das Gesetz 
der konstanten und multiplen Proportionen erinnern. Wir kéunen nun 
in Ankniipfung an die von Helmholtz?) ausgefiihrten Ideen, welcher 
zuerst die Vorstellung von positiven und negativen Atomen der Elek- 
trizitit entwickelte, noch einen Schritt weiter gehen, indem wir die 
Verbindungen der Elektrizitiit mit anderen Atomen ganz wie eine 
chemische Verbindung und die positive und negative Elektrizitat selbst 
als eine Art neue Hlemente auffassen”). Die Atomgewichte dieser 
beiden Elemente, die wir als das positive und negative Hlektron be- 
zeichnen, miissen wir als so klein ansehen, dass sie fiir die chemischen 
Erscheinungen praktisch nicht in Betracht kommen. Als Symbol 
kénnen wir die Zeichen QB und CG einfithren. Wir haben dann z. B. 
das Chlorion mit dem Symbol ac <=, das Wasserstoftion mit dem 
Symbol H GB zu bezeichnen. Durch diese Bezeichnung tritt gleich- 
zeitie hervor, dass wir in den Jonen etwas von den freien Atomen 
ganz Verschiedenes, namlich gesittigte Verbindungen mit dem Elek- 
tron sehen. In der That sind ja auch die Eigenthimlichkeiten des 
freien Chlors oder freien Wasserstoffs ganz andere als die der aus 
ihnen entstehenden Ionen. Auf ein anderes Gebiet, in dem die Analogie 


1) Die neuere Entwickelung von Faraday’s Ideen iiber EHlektrizitat (1881) ; 
Vortrige und Reden, 4. Aufl, Bd. II, S. 251; Ges. Abh. III, S. 97. 

2) Vergl. hieriiber besonders Nernst, Ueber die Bedeutung elektrischer 
Methoden und Theorien fiir die Chemie. Vortrag, gehalten auf der Naturforscher- 
versammlung zu Hamburg 1901. Gottingen 1901. 
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der Ionen mit gesattigten Verbindungen ebenfalls’ sehr deutlich zum 
Vorschein kommt, ist oben auf 8. 34 bei Besprechung der Unter- 
suchungen von Werner iiber die komplexen Salze hingewiesen worden. 

Mit Anwendung der erwihnten Symbole fiir die Elektronen kénnen 
wir dann die Reaktionen bei der Elektrolyse genau so wie andere 
chemische Reaktionen formuliren. Wir erhalten so z. B. folgende, 
ohne Weiteres verstandliche Reaktionsgleichungen: 


20H+ 26 =H,0+ = 0, 
2CHet COO 26> — 0 he one: 
ee Cl+ @ + Ag = AgCl 
7n +204 2H,0 = Zn(OH), + H, 
Cl + @ + FeCl, = FeCl, 
oH + 26 + H,0, = 2H,0. 


Alle diese Reaktionen kénnen wir als die Einwirkung positiver 
oder negativer Elektrons auf den Elektrolyten auffassen; Hintritt von 
negativen Elektrons in die Reaktion bedeutet, dass der Vorgang an 
der Kathode stattfindet, woselbst sich die positiven Ionen (Kationen) 
abscheiden, und entsprechend bedeutet der Hintritt positiver Elektrons, 
dass der Vorgang an der Anode sich abspielt. Die Zahl der Elek- 
trons, die in Reaktion treten, gibt uns gleichzeitig die Anzahl F — 
so bezeichnet man neuerdings die mit einem Grammiiquivalent ver- 
bundene Elektrizitiitsmenge, nimlich 96540 Coulombs —, welche die 
betreffende elektrochemische Reaktion bendéthigt. 


Normalelemente. Zur Messung der elektromotorischen Kraft 
verwendet man jetzt meistens die Poggendorff’sche Kompensations- 
methode, welche auch Elemente zu messen gestattet, deren elektro- 
motorische Kraft sich bei Stromentnahme stark fndert, da hier wih- 
rend der Messung das Element stromlos ist. Da die Methode auf 
einer Vergleichung von zwei Elementen beruht, muss ein Normal- 
element von bekannter elektromotorischer Kraft zur Verfiigung stehen. 
Dazu verwendet man jetzt fast ausschliesslich die Elemente von Clark 
und Weston, die sehr konstant sind und sich leicht reproduziren 
lassen, wie die in der physikalisch-technischen Reichsanstalt ausge- 
fiihrten Versuche*) beweisen. Das Clarkelement ist nach foleendem 
Schema zusammengesetzt : ; 


; Hgs0, | Lésung ZnSO;7, + 7H,0 r 
a | fest von ZnSO, | fest wy 


Da die Lésung in Bezug auf 2 Stoffe gesiittigt ist, ist ihre Kon- 
zentration und somit die elektromotorische Kraft des Elements eindeuti¢ 
bestimmt und kann sich beim Stromdurchgang in der einen oder an- 


1) Kahle, Wied. Ann. 51, 174 (1894). — Jiger und Wachsmuth, 
Wied. Ann. 59, 575 (1896). — Jager und Kahle, Wied. Ann. 65, 926 (1898). 


oe et he, o aan } x . r ; 
SAi'se ; ary c - 
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deren Richtung nicht iindern. Die elektromotorische Kraft des Clark- 
elementes bei t° ist 


E, = 1,483 — 0,0012 (t — 15) Volt. 


Ei Nachtheil ist der hohe Temperaturkoeffizient des Elementes. 
Das Westonelement hat diesen Nachtheil nicht, und daher wird es in 
neuerer Zeit meistens vorgezogen. Es unterscheidet sich vom Clark- 
element nur dadurch, dass es an Stelle des Zinks und Zinksulfats Cad- 
mium und Cadmiumsulfat enthilt. Die Kraft des Westonelementes ist 


Ey = 1,0186 — 0,000038 (t — 20) Volt. 


Elektromotorische Kraft und Affinitiit. Wenn ein galvanisches 
Element Strom liefert, so stammt die Arbeit des Stromes von der 
chemischen Energie des Vorgangs in dem Element. Wenn also das 
Element umkehrbar ist, so ist seine elektromotorische Kraft ein Maass 
fiir die maximale Arbeit, die der chemische Vorgang leisten kann; 
letztere ist aber gleich der Abnahme der freien Energie oder, wie wir 
auch sagen kénnen, der Affinitét des betreffenden Prozesses (veregl. 
Dammer S. 331). Wir kénnen also die elektromotorische 
Kraft jeder beliebigen galvanischen Kombination durch 
Rechnung finden, wenn wir die Affinitit der stromliefernden 
Reaktion kennen, und umgekehrt. Dies ist zunichst der Fall bei 
den sogenannten Konzentrationsketten, bei denen der stromliefernde 
Prozess lediglich in einer Vermischung von Lésungen verschiedener 
Konzentration besteht. Hine Berechnung der Kraft derartiger Kon- 
zentrationsketten wurde zuerst 1877 von Helmholtz durchgefihrt; 
taucht man zwei Kupferelektroden in zwei mit einander kommuni- 
zirende Lésungen eines Kupfersalzes, so lést sich in dieser Kette in 
der verdiinnteren Lésung Kupfer auf, wiahrend es sich aus der kon- 
zentrirteren niederschligt; als stromliefernden Prozess erhalten wir da- 
her keinen anderen Vorgang als Konzentrationsiinderungen der die 
beiden Elektroden umspiilenden Lésungen. Wir haben aber noch einen 
anderen Weg, um die bei diesem Vorgang gewinnbare maximale Ar- 
beit zu berechnen; wir kénnen niimlich den Ausgleich der Konzen- 
trationen auch durch isotherme Destillation des Lésungsmittels vor sich 
gehen lassen. Da die Abnahme der freien Energie auf diesem Weg 
die gleiche sein muss wie bei dem elektrischen Prozess, SO kann man 
aus den Dampfspannungen der Lésungen die elektromotorische Kraft 
des Konzentrationselementes berechnen, was die Hrfahrung gut be- 
stiitigte 1). Spiter hat Nernst”) gezeigt, wie man durch Anwendung 
der Gesetze des osmotischen Druckes die elektromotorische Kraft einer 
Kette mit zwei beliebigen verdiinnten Lésungen durch die Konzen- 
trationen der Ionen ausdriicken kann (vergl. das folgende Kapitel). 

Im Bleiaccumulator haben wir einen einfachen und_praktisch 
wichtigen Fall, auf den wir die obigen Betrachtungen anwenden kénnen, 
wie F. Dolezalek*) nachgewiesen hat. Der stromliefernde Prozess 


1) Moser, Wied. Ann. 14, 61 (1881). 

2) Zeitschr. f. phys. Chemie 4, 129 (1889). , 

8) Wied. Ann, 65, 894 (1898). Vergl. ferner die von dem gleichen Autor 
verfasste Monographie: Die Theorie des Bleiaccumulators. Halle 1901. 


ee hier, ¥ fe bees Pp e ; in jetzt als 
r auth ansehen kann, ir ange 

PbO, + Pb + 2H,SO, = Etsor: 3 2,0. ‘: 
oe - Beim Laden des Accumulators wird an der Anode Bleisuperoxyd, 


an der Kathode Blei gebildet; der Vorgang findet also in der Rich- 
- ung von rechts nach links statt und die Schwefelsiiure nimmt an 


-Konzentration der Siiure nimmt ab. Eine Messung der letzteren gibt 
also einen Anhaltspunkt dafiir, wie stark der Accumulator entladen ist. 
: Schaltet man zwei Accumulatoren mit Schwefelsiure von ver- 
_ schiedener Konzentration, die im ersten stiirker sein soll als im zweiten, 
gegen einander, so wird durch den hindurchgehenden Strom in dem 
einen ebensoviel Blei und Bleisuperoxyd gebildet, wie in dem anderen 
verbraucht wird, und es verschwindet ebensoviel PbSO,, als in dem an- 
deren entsteht. Der Vorgang, der im Ganzen stattfindet, besteht ledig- 
lich darin, dass, wenn 1 F hindurchgeht, 1 Mol Schwefelsiure vom ersten 
zum zweiten und 1 Mol Wasser vom zweiten zum ersten iibergehen. 
Wir kénnen nun die bei diesem Vorgang gewinnbare maximale Arbeit 
auch berechnen durch isotherme reversible Destillation von 1 Mol 
a Schwefelsiure vom ersten zum zweiten und 1 Mol Wasser vom zweiten 
gum =ersten Accumulator. Sind =, und =, die Partialdrucke der 
_--* Schwefelsiiure, p, und p, diejenigen des Wassers iiber der Saiure des 
ersten bezw. zweiten Accumulators, so ist die Arbeit, die bei der 
Ueberfiihrung von 1 Mol beider Dampfe von dem Druck 2, auf =,, 
bezw. p, auf p, gewonnen werden kann, 


ates RT (In i edi 


Die Werthe von 7, und =z, sind nicht direkt bekannt. Sie lassen sich 
auf emem Umwege, auf den hier nicht niher eingegangen werden 
kann, aus den Dampfspannungen des Wassers berechnen. Setzt man 
die durch Destillation gewonnene Arbeit gleich der auf_elektrischem 
Wege gewonnenen, so findet man fiir den Unterschied der elektromoto- 
rischen Kriafte zweier Accumulatoren AE bei der Temperatur T den 
Ausdruck ?) 


eH = :05110..10> “T (n, log p, + 18 log - —n, log p, — [V0 » an), 


worln n, und n, die Anzahl Gramm Wasser bedeuten, die in der 
Accumulatorsiiure auf 1 Mol Schwefelsiure kommen. 


In der folgenden Tabelle sind die Resultate der Berechnung und 
Beobachtung angegeben. 


") Ueber die Details der Rechnung vergl. Dolezalek l. ec. 


‘Starke zu. Beim Entladen wird umgekehrt Bleisulfat gebildet und die | 


| 
| 
. 
| 
. 
| 


Elektromotorische Kraft und Affinitiit. ot ofl | 


Hlektromotorische Kraft von Accumulatoren mit ver- 
schieden starker Siure: 
Vv 


Dampfdrack Elektromotorische Kraft 


Dichte der in Volt 

aure cg yte. 

ber. gef. 
1,496 69,88 0,796 PAP AT 2,29 
1,415 95,16 1,438 2,18 2,19 
1,279 175,58 2,900 2,05 2,05 
1,140 415,8 4,150 1,93 1,93 
1,028 2408,4 4,574 1,83 1,82 


Man sieht aus der vorziiglichen Uebereinstimmung, dass die Vor- 
aussetzung der Rechnung, dass es sich um den angegebenen umkehr- 
baren Vorgang handelt, erfiillt ist. Damit ist auch gezeigt, dass alle 
Theorien des Accumulators, bei denen nicht umkehrbare Vorginge, 
wie die Zersetzung der Ueberschwefelsiure u. s. w., fiir die Entstehung 
des Stroms von Bedeutung sein sollen, hinfillig sind. Da der Vorgang 
im Accumulator umkehrbar ist, mtisste theoretisch simmtliche hinein- 
geschickte Energie wieder daraus zu gewinnen sein. Wenn in der 
Praxis immer ein nicht unbetrachtlicher Verlust an Energie vorkommt, 
indem die zur Ladung erforderliche Spannung héher ist als die bei 
der Entladung benutzbare, so riihrt dies daher, dass der Accumulator 
aus praktischen Griinden mit ziemlich hohen Stromstiirken geladen und 
entladen wird. Dadurch wird beim Laden die Saure in der nichsten 
Umgebung der Platten sehr konzentrirt und damit die Spannung héher, 
als der mittleren Konzentration entspricht. Beim Entladen tritt der 
umgekehrte Vorgang ein, der einen Verlust an Spannung bedingt. 

Als Beispiel, wie sich die elektromotorische Kraft zur Affinitits- 
messung yon im engeren Sinne chemischen Vorgingen verwerthen lasst, 
wollen wir betrachten ein Element von folgender Zusammensetzung?): 

Hg | HgO | KOH | ({0,. 
Da das O,, wie spiiter niher erértert werden soll, genau wie ein 
Metall als Ion in Lisung gehen kann, so haben wir hier als strom- 
liefernden Prozess die Oxydation des Quecksilbers anzusehen, deren 
Affinitat man durch die elektromotorische Kraft messen kann. Anderer- 
seits ist sie, wie man leicht ableiten kann (vergl. Dammer I, S. 332), 
ausdriickbar durch den Dissociationsdruck =. Man findet 


1 une. 
ie 75a Inz; 
die Zahl 4 kommt dadurch hinein, dass 1 Mol Sauerstoff elektro- 
chemisch vierwerthig ist. Es berechnet sich so der Dissociationsdruck 
des Quecksilberoxyds zu 10—" Atmosphiiren bei Zimmertemperatur. In 
ahnlicher Weise kann man auch die Dissociationsdrucke von Metall- 
chloriden etc., die wegen ihrer Kleinheit der direkten Messung nicht 
zuginglich sind, berechnen. 


1) Rothmund, Zeitschr. f. phys. Chem. 51, 69 (1899). 
Handbuch d. anorg. Chemie IVY. Fortschritte 1892—1902. 6 
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Betrachten wir einen Prozess, bei dem mehrere’ geléste oder gas- 
férmige Stoffe mit einander reagiren, so finden wir eine Beziehung 
zwischen der Gleichgewichtskonstanten und der elektromotorischen Kraft, 
wie van’t Hoff!) gezeigt hat. Die Gleichgewichtskonstante ist ja mit 
der maximalen Arbeit, welche der Vorgang leisten kann, wenn die 
Stoffe in der Konzentration 1 vorliegen, verbunden durch die Gleichung 
(vergl. Dammer J, 8. 333) 

A=RTInK 
und somit ist die elektromotorische Kraft E eines Elementes, in dem 
diese Reaktion stattfindet, wenn n die Anzahl F bedeutet, welche da- 
bei an einer Elektrode frei werden, 
RT 
E= nF InK. 

Mit Anwendung dieser Gleichung ist es méglich, aus der elektro- 
motorischen Kraft der Wasserstoff-Sauerstoff kette, also eines Elementes, 
in dem der stromliefernde Vorgang in der Verbrennung des Wasser- 
stoffs besteht, die Dissociationskonstante des Wasserdampfes zu be- 
rechnen. 

In einigen neueren Arbeiten wurde diese interessante Beziehung 
gepriift. Daneel?) fand sie fiir das chemische Gleichgewicht bei der 
Einwirkung von Jodwasserstoff auf Silber, also fiir die Reaktion 


2HJ +2Ag 2 2AgJ + H, 
bestatigt. — Kniipffer*) untersuchte auf Veranlassung von Bredig 


das Gleichgewicht zwischen Thallochlorid und Kaliumrhodanid, das bei 
der umkehrbaren Reaktion 


TIC] + KCSN = TICSN + KCl 
auftritt. Bestimmt man die Gleichgewichtskonstante direkt auf chemi- 
schem Weg bei 20°, so findet man sie gleich 1,24, wihrend die Be- 
rechnung aus der elektromotorischen Kraft nach der obigen Formel zu 
dem Werth 1,26 fiihrt. 


Osmotische Theorie der galvanischen Elemente. Die yon 
W. Nernst‘) 1889 aufgestellte Theorie der galvanischen Stromerzeu- 
gung fiihrt zu emem sehr einfachen Ausdruck fiir die Potentialdifferenz 
zwischen einem Metall und einer Lésung. Es sei A die Arbeit, die 
bei der Auflésung eines elektrochemischen Grammiiquivalents des Elek- 
trodenmetalls in dem betreffenden Elektrolyten geleistet werden mige, 
wenn der osmotische Druck der Jonen des als einwerthig vorausgesetzten 
Metalles p betriigt; dann ist offenbar 

Asa. 

wenn E die gesuchte ‘Potentialdifferenz bedeutet. Lassen wir p in 
p+ dp itibergehen, so wird sich A in A-+ dA und entsprechend E in 
E-+- dE verwandeln. Lassen wir nunmehr ein elektrochemisches Gramm- 


) Lois de l’équilibre chimique, Verhandlungen der schwedischen Akademie 
1886; Ostwald’s Klassiker, Nr. 110, S. 81. 

*) Zeitschr. f. phys. Chemie 33, 415 (1900). 

*) Zeitschr. f. phys, Chemie 26, 255 (1899). 

*) Zeitschr. f. phys. Chemie 4, 129 (1889). 
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aquivalent sich auflésen, so ist dA einfach gleich der Arbeit, die ge- 
leistet wird, wenn wir das elektrochemische Grammiquivalent vom 
Druck p+ dp auf den Druck p bringen. Hierzu bedarf es aber einer 
Zufuhr von Arbeit pdv (v das Volumen, welches das elektrochemische 
Grammaquivalent in der Lisung einnimmt), somit wird 


(B= dA=—pav=—RT PE 


E = — RTInp } const. 


oder integrirt 


oder umgeformt 


ies Jag thine ph 
1 


In dieser Gleichung wird offenbar E =O, wenn P=p, d.h. P 
ist derjenige osmotische Druck der Ionen des Metalls, bei welchem 
Metall und Lésung keine Potentialdifferenz gegen einander zeigen und 
also mit einander im Gleichgewicht stehen, oder mit anderen Worten, 
es ist die Grésse, welche als elektrolytische Lésungstension (Dammer I, 
S. 346) bezeichnet wurde. 

Statt P und p kénnen wir auch die den osmotischen Drucken 
proportionalen Konzentrationen einsetzen und erhalten so 


E=RTn~, 


Bei einem n-werthigen Ion hefert uns eine analoge Betrachtung 
die Formel 


k= oe In Hiss (I) 
n c 
Den numerischen Werth von R finden wir auf folgende Weise: 


Es ist, wie wir S. 8 gesehen haben, 


R = 0,0821 Literatmosphiren 
= 0,0821 . 1033,3 . 1000 . 980,6 Erg. 


Wenn wir E in Volt ausdriicken wollen, miissen wir mit 107 und der 
Anzahl Coulomb, die an ein Grammiquivalent gebunden sind, niimlich 
96540 dividiren und erhalten so 

te, S01 lOze, 
Es ist also 


0000861 T , O 
Jick, eee 


In — Volt 
c 


n 
oder, wenn wir mit dekadischen Logarithmen rechnen, 


0,000198 T 1 C 
n 


k= log aa Volt. 


Setzen wir T = 273 + 18, so wird 


1 (A 
Wes W0Due log o Volt. 
n Cc 


Aus der Formel (I) erhalten wir, wenn wir zunichst die an der 


Grenzflache der beiden Fliissigkeiten bestehende, in den meisten Fallen, 
wie wir sehen werden, kleine Potentialdifferenz vernachlissigen, folgen- 
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den Ausdruck fiir die elektromotorische Kraft pies: aus zwei Metallen 


und zwei Elektrolyten bestehenden Elementes: 

arate ples a 
ay ey Be Cy 
Die Bestimmung der Einzelwerthe von C, und C, ist durch Messung 
der elektromotorischen Kraft nicht méglich. Wir bekommen dadurch 
nur ihr Verhiltniss. Haben wir zwei Metalle von sehr verschiedener 
Lésungstension, wie Cu und Zn, so ist dies Verhaltniss so gross, dass 
neben seinem Logarithmus der Logarithmus des Verhiltnisses der 
Tonenkonzentrationen in den meisten Fallen keinen grossen Einfluss hat; 
dann ist die elektromotorische Kraft von der Konzentration der Lésung 
annahernd unabhingig. 


Konzentrationsketten. Bestehen die beiden Elektroden aus dem 
gleichen Metall, so fallt die Grésse C heraus und wir erhalten die 
Forme] fiir eine Konzentrationskette 

RT C, 
Hi In : 


n ce 


wenn wir wieder die Potentialdifferenzen an der Grenze der zwei 
Liésungen vernachlissigen. Doch ist dies hier im Allgemeinen nicht 
erlaubt. Wir kénnen aber eine experimentelle Anordnung treffen, bei 
der sich diese Potentialdifferenz beliebig klein machen liisst. Wenn 
wir namlich das Salz des Hlektrodenmetalls in emer Lisung eines in- 
differenten Elektrolyten, z. B. von Kaliumnitrat, auflésen, so wird offen- 
bar, wenn die Konzentration des letzteren gross ist gegen diejenige 
des Metallsalzes, die Stromleitung fast ausschliesslich yon dem indif- 
ferenten Elektrolyten vermittelt und die Potentialdifferenz daher sehr 
klein werden. 


NB sey es } ; 
Haben wir die eine Elektrode von +—~— normaler. die andere von 


100 
normaler Lésung umgeben, so ist bei dieser Konzentrationskette 
K = 0,0577 Volt. 

Sehr viel gréssere Potentialdifferenzen finden wir bei Anwendung 
von sogenannten unldslichen, d. h. sehr schwer léslichen Salzen. So 
ist die elektromotorische Kraft der Kette 

aa 
Ag | 0,1 AgNO, | 1,0 KCl | AgCl | Ag 

zu 0,51 Volt bestimmt worden; die verhiltnissmissig hohe elektro- 
motorische Kraft dieser Kette mit zwei gleichen metallischen Elek- 
troden erklirt sich eben daraus, dass der osmotische Druck der Silber- 
ionen in der Lésung von Silbernitrat recht betriichtlich, in der mit auf- 
geschwemmtem Chlorsilber versehenen Lésung von Chlorkalium wegen 
der geringen Léslichkeit des Chlorsilbers, die tiberdies noch sehr stark 
durch die Chlorionen heruntergedriickt ist, iusserst minimal ist. Wir 
kénnen aus dieser Messung auch die Liéslichkeit des Chlorsilbers be- 
rechnen. Wir haben 


pele 
1000 


0,0577 log = = 0,51 Volt. 


1 


a 
“a 
4 

‘ 
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Da die Konzentration der Silberionen an der von Silbernitrat um- 
gebenen Elektrode c, = 0,1 ist, so berechnet sich daraus die Konzen- 
tration an der von Chlorsilber und Chlorkalium umspiilten Elektrode 

Cee tpi Le, 

Nach den Sitzen iiber Léslichkeitsbeeinflussung (vergl. Dam- 

mer I, 8. 257) berechnet sich aus dieser Zahl, welche die Léslichkeit 


des Chlorsilbers in einfach normaler Chlorkaliumldésung darstellt, die 
Léslichkeit desselben in reinem Wasser zu 


11,45. 10-1 =1,2.10-, 


was in guter Uebereinstimmung mit dem direkt gefundenen Werth 
(1,17 . 10-5) steht 4). 

Taucht man ein Metall in eine Lésung, welche urspriinglich keine 
Ionen desselben enthilt, so beobachtet man im Gegensatze zu den 
vorausgehenden Fallen wechselnde und unsichere Spannungen; es gehen 
eben Spuren des betreffenden Metalls in mehr oder weniger grosser 
Menge, je nach Umstiinden (z. B. unter Mitwirkung des Sauerstoffs 
der Luft), in Lésung, und diesen so zu sagen zufallig gelésten Mengen 
entsprechen natiirlich ganz zufillige Spannungen. 


Fliissigkeitsketten. An der Beriihrungsstelle von zwei verschie- 
denen Elektrolyten oder von zwei verschieden konzentrirten Lésungen 
des gleichen Elektrolyten besteht ebenfalls eine Potentialdifferenz, deren 
Grésse sich, wie Nernst gezeigt hat, auf Grund der osmotischen 
Theorie berechnen lasst. Das Vorhandensein eines Potentialunterschiedes 
ergibt sich aus einfachen Ueberlegungen iiber die Diffusion der beiden 
Tonen eines Elektrolyten, wie friiher (Dammer I, 8. 109) ausgefiihrt 
wurde. Zur Berechnung der Grésse derselben kann man entweder 
diese Betrachtungen mathematisch formuliren oder folgenden thermo- 
dynamischen Weg einschlagen. Es seien zwei verschieden konzentrirte 
Lésungen des gleichen Elektrolyten gegeben und durch ihre Beriih- 
rungsfliche werde 1 F etwa in der Richtung von der konzentrirteren 
zur verdiinnteren Liésung geschickt. Dann wandern, wenn u die Wan- 


derungsgeschwindigkeit des Kations, v die des Anions ist, —~—— Gramm- 


u-+yv 


é Vv age 
iquivalente Kationen mit dem Strom, Site Grammiquivalente An- 


ionen gegen den Strom. Die Kationen gelangen dabei von der Kon- 
zentration c, auf die Konzentration c,, wobei sie nach friitheren Rech- 
u c 
RTIn + 

u-+ y¥ Cy 
zu leisten vermégen, wahrend umgekehrt die Anionen eine Zufuhr von 

v c Ms Maher ee 
RTIn — bediirfen. Die im Ganzen 
Vv es 
geleistete Arbeit, welche gleich der Potentialdifferenz ist, wird also 


nungen (Dammer, I, 8. 23) die Ausdehnungsarbeit 


Arbeit im Betrage von 


u—v c 
[naa teg (ID) 
u-+v Baa To, 


1) Kohlraus ch und Rose, Zeitschr. f. phys. Chemie 12, 241 (1893). 


(Pe 
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Zwischen Lisungen, deren Jonen gleich schnell wandern, wird also 
keine Potentialdifferenz bestehen, wie sich auch unmittelbar aus der 
Betrachtung des Diffusionsvorganges erkennen lisst. Beim Chlorkalium 
sind u und v fast gleich, so dass die Potentialdifferenz sehr klein wird. 
Auch bei anderen Neutralsalzen ist der Unterschied der Wanderungs- 
geschwindigkeiten und somit die Potentialdifferenz an der Grenzflache 
im Allgemeinen klein. Bei Séiuren und Basen dagegen kénnen sie 
recht betrachtlich werden, da das Hydroxylion und das Wasserstoffion 
sehr viel schneller wandern als andere Jonen. — Ist c, >c, und 
u>v, so wird P >O, d. h. es wirkt eine elektromotorische Kraft, 
die einen Strom von der konzentrirteren zur verdiinnteren Lésung zu 
erzeugen sucht. 

Wir kénnen mit Benutzung der Formel (IJ) auch den genauen 
Ausdruck fiir eime Konzentrationskette bilden. Wir betrachten eine 
nach dem Schema 


Metall | Lésung Lésung Metall 
Cy Cy | 

aufgebaute Kette, in der die Lésungen Salze des Elektrodenmetalls 

enthalten sollen. Die elektromotorische Kraft setzt sich zusammen aus 

den drei Potentialdifferenzen an den drei Beriihrungsstellen, die wir 

nach den Formeln (I) und (II) sofort berechnen kénnen. Wir finden so 


ah c u—v a ce 
E=RTIn ica - ean RTIn at RTIn C, 
fea Cy 
ies ret : 


In abnlicher Weise lassen sich die zwischen Lisungen yon ver- 
schiedenen Elektrolyten bestehenden Potentialdifferenzen mechanisch 
erkliren und thermodynamisch berechnen. Die ziemlich komplizirten 
und in den meisten Fillen transcendenten Gleichungen hierfiir sind von 

: : ' 
Planck?) durch Integration der allgemeinen von Nernst gefundenen 
Gleichungen entwickelt worden. 


Normale und anomale Spannungen. Die elektromotorische Kraft 
wird von kleinen Aenderungen der Konzentration wenig beeinflusst, 
wenn man im Gebiet mittlerer Konzentrationen bleibt, und selbst eine 
Verdoppelung der Konzentration bewirkt meistens nur eine kleine pro- 
zentische Aenderung. Es geht dies unmittelbar aus der Formel 


ae RT C 


In — 
c 


n 
und dem auf 8. 84 fiir R berechneten Zahlenwerth hervor. Variirt 
die Konzentration um eine Zehnerpotenz, so bewirkt das in der elek- 


0 
USS A Bs Volt. 
n 


tromotorischen Kraft eine Aenderung um 


Fiir verschiedene Salze des gleichen Metalles findet man sehr 
nahe die gleiche elektromotorische Kraft, da diese ja in den meisten 
Fallen nahe gleich stark dissociirt sind. Bei den sogenannten unlis- 


1) Wied. Ann. 40, 561 (1890). 
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lichen Salzen ergeben sich, wie wir S. 85 an einem Beispiel gesehen 
haben, wegen der geringen Ionenkonzentration viel gréssere Differenzen. 
Aber auch bei léshchen Salzen findet man zuweilen Werthe, die sich 
weit von den bei anderen Salzen beobachteten unterscheiden. So zeigt 
sich eine abnorme Verinderung der Spannung, wenn man den Salzen 
des Silbers, Kupfers, Quecksilbers u. s. w. Ammoniak oder Cyankalium 
zusetzt; die Richtung dieser Veriinderung ist immer so, dass sie auf 
eine starke Verminderung der Ionenkonzentration schliessen lisst. Diese 
Anomalie erklirt sich dadurch, dass die Salze, in welchen die Metalle 
solche anomale Spannungen zeigen, die gleichen sind, bei denen man 
nach dem chemischen und physikalischen Verhalten das Vorhandensein 
von komplexen Ionen’ annehmen muss (vergl. S. 67). So ist in der 
Lésung des Kaliumsilbercyanids das komplexe Ion Ag(CN), enthalten, 
welches wieder in minimaler Menge Silberionen bildet. Man kann 
deren Konzentration aus einer Messung der elektromotorischen Kraft 


der Kette 
Ag | AgNO, | Ag(CN),K | Ag 

nach der Formel (1) berechnen und so den Grad der Komplexitiat be- 
stimmen. Wiahrend die Messung der elektromotorischen Kraft im 
Gebiet héherer Konzentrationen den anderen Methoden zur Ermittelung 
der Ionenkonzentration an Genauigkeit nachsteht, ist sie hier bei den 
kleinen Konzentrationen allein brauchbar; ausserdem hat sie den oft 
sehr wesentlichen Vortheil, dass die ein spezifisches Reagens auf die 
Jonen des betreffenden Metalles ist. 

Vergleichen wir die elektromotorischen Krafte eines Metalls in 
Lésungen seiner komplexen Salze mit den Kriften, die man in Lésungen 
der schwerldslichen Salze beobachtet, so kann man sofort vorher- 
sagen, welche Lisungen einen Niederschlag aufzulésen vermégen, und 
umgekehrt, welche Fallungsmittel in der Lésung eines komplexen 
Salzes das Metall niederzuschlagen im Stande sind. Denn es ist so- 
fort klar, dass ein Niederschlag ausfallen wird, sobald die Konzen- 
tration der Ionen in dem betreffenden komplexen Salz grésser ist als 
in der gesittigten Lésung des schwerléslichen Salzes. So finden wir 


: ; a | 
fiir die elektromotorischen Krafte von Silbersalzen verglichen mit 0 
normaler Silbernitratlésung folgende Werthe: 


Chlorsilber in Chlorkalium . 0,51 


Ammouiak os. 0. os oe 0,54 
Bromsilber in Bromkalium . 0,64 
Natriumtiiosulfates 2 ge.) <> 9,34 
Jodsilber in Jodkalium. . . 0,91 
Cyankalium . ee et) oe Os 
Schwefélnatrium . . < . .« 11,86. 


Diese Reihenfolge ist, wie nach dem Vorausgegangenen zu_erwarten, 
identisch mit der Reihenfolge, in der die Niederschliige in den Salzen 
léslich sind, so dass jeder Niederschlag von jedem Salz, das eine 
hdhere Spannung zeigt, gelést wird. 

Durch die Bildung komplexer Salze kann das Zeichen der elektro- 
motorischen Krafte von zwei verschiedenen Metallen umgekehrt werden. 


88 Elektrochemie. 


So ist im Allgemeinen in einer aus Cu und Zn gebildeten Kette Cu 
positiv, Zn negativ, und zwar betragt die Potentialdifferenz etwa 1,1 Volt. 
Setzt man Cyankalium hinzu, so werden die Kupferionen in sehr 
hohem Grade komplex, viel stiirker als die Zinkionen, so dass Cu 
negativ, Zn positiv wird. 


Gasketten. Ausser den Metallen sind eine Anzahl von Gasen, 
namentlich Sauerstoff, Wasserstoff und Chlor, im Stande durch Auf- 
nahme elektrischer Ladung direkt in Lésung zu gehen. Zur Vermitt- 
lung des Vorgangs dient eine metallische Elektrode, am geeignetsten 
platinirtes Platin, welche zum Theil in das Gas, zum Theil in die 
Lésung taucht. Am zweckmiissigsten ist es, das Gas dauernd an der 
Elektrode vorbei durch die Fliissigkeit strémen zu lassen. Man erhilt 
so namentlich fiir Wasserstoff recht konstante Werthe. Eine solche 
Gaselektrode verhalt sich, wie wenn sie eine aus dem metallisch leitenden 
Gas bestehende Elektrode ware. Vom Material der Elektrode ist die 
elektromotorische Kraft einer Gaskette, vorausgesetzt, dass sie umkehr- 
bar arbeitet, unabhiingig. Es ist dies thermodynamisch nothwendig, 
da man sonst durch Kombination von Ketten mit verschiedenem Material 
ins Unbegrenzte Arbeit gewinnen kénnte. 

Fir die elektromotorische Kraft einer Gaskette gelten genau die 
gleichen Formeln wie fiir Ketten mit Metallelektroden. Zu beachten 
ist nur, dass die Lésungstension hier nicht mehr konstant ist, sondern 
proportional dem Druck des Gases. 

Besonders wichtig ist die Wasserstoff-Sauerstoff-Kette. Wir haben 
fiir ihre elektromotorische Kraft, wenn wir mit C, bezw. C, die Lésungs- 
tensionen des Wasserstoffs bezw. Sauerstoffs und mit c, und ec, die 
Konzentration der Wasserstoff- bezw. der doppelt geladen Sauerstoff- 
ionen hezeichnen, 

C, RT 

ahi 
E=RTln = a oe re 
Die beiden Potentialdifferenzen miissen hier addirt werden, da die 


In Cs = u OL WEED ie 


Cs 2 c Cy 


i 


+ —_ 
beiden sich bildenden Ionen, H und OH, entgegengesetzte Ladung 
haben. Da in verdiinnten wiisserigen Lisungen nach dem Massen- 
wirkungsgesetz oil 
—L. = konst., 
2 
so ist EZ von der Natur des Elektrolyten unabhingig; bei Zimmer- 
temperatur betrigt dieser fiir elektrochemische Rechnungen sehr wichtige 
Werth 1,1 Volt. 

Bilden wir aus einer in normaler Siure und einer in normalem 
Alixali stehenden Wasserstoffelektrode eine Gaskette, so zeigt diese 
eine elektromotorische Kraft von ca. 0,8 Volt. ,Diese Kette ist eine 
einfache Konzentrationskette in Bezug auf die Wasserstoffionen. Wenden 
wir auf sie die Formel (I) an, so finden wir fiir die Konzentration der 
Wasserstoffionen im normalen Alkali den Werth 0,8 .10—*. Daraus 
berechnet sich dann, wie wir 8. 62 gesehen haben, die Dissociation 
des Wassers zu 0,8 . 10-7}), 


) Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chemie 11, 521 (1893). — Nernst, Zeit- 
schr. f, phys. Chemie 14, 155 (1894). 


? 
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Oxydations- und Reduktionsketten. In chemischer Hinsicht 
ist ein Oxydationsmittel dadurch charakterisirt, dass es Sauerstoff, ein 
Reduktionsmittel dadurch, dass es Wasserstoff abzuspalten vermag. In 
einzelnen Fallen steigert sich diese Fahigkeit bis zur sichtbaren Gas- 
entwickelung; Wasserstoffsuperoxyd entwickelt an Platinoberflichen 
stiirmisch Sauerstoff, Chromosalzlésungen Wasserstoff etc. Offenbar ist 
die oxydirende oder reduzirende Kraft um so grésser, mit je grdsserem 
Drucke die Gasentwickelung sich vollziehen kann. 

Bringen wir daher Platinelektroden in Lisungen, die ein Oxy- 
dations- oder Reduktionsmittel enthalten, so werden sie mit Sauerstoff 
bezw. Wasserstoff beladen; kombiniren wir ein Element nach dem Schema 


Pt | Oxydationsmittel | indifferente Lésung | Reduktionsmittel | Pt, 


so haben wir eine Knallgaskette, jedoch mit dem Unterschiede, dass 
die Sauerstoff- bezw. Wasserstoffbeladung je nach der Natur des 
Oxydations- bezw. Reduktionsmittels grésser oder kleiner sein kann, 
als wenn die Beladung durch Sauerstoff oder Wasserstoff von Atmo- 
spharendruck , wie in der gewéhnlichen Knallgaskette, direkt erfolgt. 
Es werden mit anderen Worten die Werthe C, und C, in den Formeln 
des vorigen Abschnittes von der Natur der betreffenden Reagentien 
abhingen. 

Hieraus ergibt sich, dass (bei konstant bleibender Beladung des 
Platins) die Potentialdifferenz jeder Elektrode gegen die Lisung von 
der Konzentration der Wasserstoff- bezw. Hydroxylionen abhingt und 
dass, wenn mehrere Oxydationsmittel gleichzeitig in der Lésung vor- 
handen sind, fiir die Potentialdifferenz das stiirkere, d. h. dasjenige 
maassgebend sein wird, das die Hlektrode stirker mit Sauerstoff be- 
ladt. Das Gleiche gilt natiirlich von den Reduktionsmitteln. — Durch 
Messung der elektromotorischen Kraft derartiger Ketten sind wir also 
im Stande eine Skala fiir die Stiirke der oxydirenden oder reduzirenden 
Wirkung der betreffenden Reagentien aufzustellen, wie zuerst Ost- 
wald*) betont hat. Eine Anwendung dieses Satzes zur Bestimmung 
der Stiirke photographischer Entwickler verdanken wir Bredig’). 

Um die Abhingigkeit der Potentialdifferenz von der Konzentration 
der betreffenden Reagentien berechnen zu kénnen, miissen wir in jedem 
einzelnen Fall die Reaktionsgleichung fiir die Entwickelung von Sauer- 
stoff oder Wasserstoff aufstellen. Ferrosulfat z. B. belidt Platin nach 
der Gleichung 


++ + H+ 1 
Fe -~+H=Fe+ > H,, 


Es ist also die Wasserstoffbeladung der Konzentration der Ferro- 
und der Wasserstoffionen direkt und derjenigen der Ferriionen um- 
gekehrt proportional, woraus sich dann sofort die Abhiingigkeit des 
Potentials von den Konzentrationen ergibt®*). 


1) Lehrbuch der allgem. Chemie. 2. Aufl, II, S. 883 f. Leipzig 1893. — 
Ueber Oxydations- und Reduktionsketten vergleiche ferner: Bancroft, Zeitschr. 
f, phys. Chemie 10, 387 (1892), dessen Zahlen jedoch mit Vorsicht aufzunehmen 
sind. — Ochs, Dissertation. Basel 1895. — Fredenhagen, Dissertation. Gdt- 
tingen 1901. i 

2) Eder’s Jahrbuch der Photographie 1895, 8. 19. 

8) Vergl. hierzu die an interessanten Beobachtungen reiche Arbeit von 
Peters, Zeitschr. f. phys. Chemie 26, 193 (1898). 
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Theorie der Elektrolyse. Schicken wir durch einen elektro- 
lytischen Trog mit zwei unangreifbaren EHlektroden einen Strom, so 
werden sich bei der Elektrolyse die Kationen dann abscheiden, wenn 
die Spannung an der Kathode einen gewissen Werth ¢, erreicht hat, 
ebenso an der Anode, wenn die Spannung dort auf einen gewissen 
Betrag ¢, gestiegen ist; die elektromotorische Kraft, welche zu einer 
Abscheidung der Zersetzungsprodukte des Elektrolyten mindestens er- 
forderlich ist, ist dann 

H=e,-+%. 


Die beiden Ionen werden sich um so leichter abscheiden, je hoher 
ihre Konzentration ist; fiir die Abhiangigkeit der elektromotorischen 
Kraft von der Konzentration kénnen wir die oben abgeleitete Formel 
anwenden und finden so 


5 = In 
a 3 
ny Cy 
dent C, 
So = In 
Ny Cy 


Haben wir nun aber verschiedene Arten von Kationen und Anionen 
gleichzeitig in Lésung, ein Fall, der immer eintritt, wenn wir mit 
wasserigen Lésungen arbeiten, in denen neben den Ionen des geldsten 
Stoffes auch die Ionen des Wassers vorhanden sind, so wird die Elektro- 
lyse dann von Statten gehen kénnen, wenn die elektromotorische 
Kraft E, die man hier passend als Zersetzungsspannung bezeichnet, 
gross genug geworden ist, um eine der vorhandenen Kationenarten und 
eine der vorhandenen Anionenarten abzuscheiden; es ist dies zuerst 
von Le Blanc?) deutlich ausgesprochen worden. 

Unterhalb der Zersetzungsspannung ist der Strom, den wir durch 
die Lésung schicken kénnen, nur sehr schwach; die Produkte der 
Elektrolyse scheiden sich unter diesen Verhiiltnissen nicht ab, eine 
Gasentwickelung z. B. tritt nicht em. Dadurch, dass die in der Fliissig- 
keit gelésten Produkte wegdiffundiren und dadurch die Konzentration 
in der Umgebung der Elektrode sinkt, ist der dauernde Durchgang 
eines freilich tiusserst schwachen Stromes, des Reststroms, méglich. 

Eine Kenntniss der Zersetzungsspannungen der verschiedenen 
Substanzen ist demnach von grosser Wichtigkeit. In der folgenden 
Tabelle sind die Werthe der Spannungen an den Elektroden, die ent- 
weder durch Messungen an galvanischen Ketten oder Bestimmung von 
Zersetzungspunkten erhalten worden sind, nach einer von N. T. Wils- 
more”) gegebenen Tabelle, welche aus einer kritischen Sichtung des 
vorhandenen Beobachtungsmaterials hervorgegangen ist, zusammen- 
gestellt. 


1) Zeitschr. f. phys. Chemie 8, 299 (1891); 12, 888 (1892). 
*) Zeitschr. f. phys, Chemie 35, 291 (1900). 
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Zersetzungsspannungen fiir normale Konzentrationen: 


e; (Kationen) e, (Anionen) 

hears te O80 
: Br —0,903 

eee Oto eo ee ST OF 

Tras 0.700 Ciegeree1 417 

Ca + 0,420 Obes 1-68 

Fe + 0,344 SOn = 1,9 

Co + 0,232 HSO,;— 26 

Ni + 0,228 

Pb + 0,151 

Cu. 0.329 

Ag — 0,753 

Ag — 0,771 


: Die Zahlen beziehen sich auf normale Konzentration der Ionen; 
eine Verminderung der Konzentration um eine Zehnerpotenz erhdht 


iene Volt. Da direkt nur Dif- 


ferenzen der Spannungen messbar sind, so bleibt die Wahl des Null- 
punkts willkiirlich. Es ist hier die Spannung des Wasserstoffs Null 
gesetzt*). Die Spannungen, bei denen sich die Ionen OH, SO,, HSO, 
abscheiden, sind nicht direkt beobachtbar, weil diese Ionen bei der 
Abscheidung alle Sauerstoff liefern. Die Werthe sind aus dem Ver- 
lauf der Zersetzungskurven abgeleitet. Die Werthe fiir O und OH 
beziehen sich auf eine Lésung von normaler Konzentration der Wasser- 
stoffionen. 

Aus den obigen Zahlen lassen sich die Zersetzungspunkte aller 
Ionenkombinationen sofort angeben. Zinkbromid z. B. bedarf zur Zer- 
setzung 0,99 + 0,77 = 1,76 Volt, wenn sich die lonen in normaler 
Konzentration befinden, Salzsiure unter der gleichen Bedingung 
1,417 + 0 = 1,417 Volt u.s. w. 

Auch fiir analytische Zwecke sind die Zahlen wichtig. Hs lisst 
sich nimlich, wie aus den obigen Betrachtungen iiber Elektrolyse her- 
vorgeht, eine Trennung verschiedener Metalle durch Anwendung ver- 
schiedener Spannungen erzielen”). So kann man Silber von Kupfer 
trennen, wenn die Spannung der Elektrode innerhalb gewisser Grenzen 
bleibt; sie muss nimlich weit unter die Zersetzungsspannung des Silbers 
sinken kénnen, ohne die des Kupfers zu erreichen, damit das Silber 
sehr weitgehend ausgefallt werden kann, ohne dass sich Kupfer mit 
ausscheidet. In abnlicher Weise ist eine Trennung von Brom und 
Chlor méglich*). Friiher hatte man geglaubt, dass es fiir die Ab- 
scheidung der verschiedenen Produkte der Hlektrolyse auf die Strom- 
dichte ankomme. Jetzt wissen wir, dass nur die Spannung an, der 


nach dem friiheren die Werthe um 


1) Ueber die Wahl des Nullpunkts der Elektrodenpotentiale vergl. Wils- 
more und Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chemie 36, 91 (1901). 

2) Zuerst zeigte dies Kiliani (1883). Ausfiihrlich begriindet und in einer 
Anzahl von Fallen angewendet wurde diese Methode auf Anregung von Le Blanc 
von H. Freudenberg. Zeitschr. f. phys. Chemie 12, 97 (1893). 

3) Specketer, Zeitschr. f. Hlektrochemie 4, 539 (1898). 
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Elektrode in Frage kommt, die Dichte aber nur sekundir insofern, 
als bei ihrer Zunahme auch die Spannung steigt. Es ist weiter Klar, 
dass zu einer einigermaassen vollstindigen Trennung eine nicht zu 
kleine Differenz der Zersetzungsspannungen nothwendig ist. 

Elektrolysiren wir Schwefelsiure zwischen Platinelektroden, so 
sollte man nach der Tabelle erwarten, dass bei etwa 1,1 Volt die 
Elektrolyse beginnt. Das ist aber nicht der Fall, sondern eine deut- 
liche Gasentwickelung tritt erst ein, sobald die Spannungsdifferenz der 
Elektroden mehr als 1,7 Volt betragt. Wenn man aber eine kleine 
Platinspitze als Kathode, eine grosse platinirte Platte als Anode nimmt, 
so findet man, dass bei 1,1 Volt schon deutlich Wasserstoffblasen an 
der Kathode auftreten. Wir sehen hieraus, dass der Vorgang der 
Wasserzersetzung wenigstens unter gewissen Bedingungen wirklich 
umkehrbar ist. Machen wir dagegen die grosse Platte zur Kathode 
und die Spitze zur Anode, so beginnt die sichtbare Elektrolyse erst 
bei etwa 1,7 Volt. Eine stiirmische Gasentwickelung tritt aber erst 
bei noch héheren Kraften ein. Man kann also eigentlich von drei Zer- 
setzungspunkten der verdiinnten Schwefelsiure sprechen. Nur der 
erste entspricht einem umkehrbaren Vorgang. Zur Erklirung des 
zweiten Punktes ist von Kiister die ganz plausibele Hypothese auf- 
gestellt worden, dass hier die Hydroxylionen sich abscheiden, wihrend 
der erste Zersetzungspunkt dem Entladungspotential der zweiwerthigen 
Sauerstoffionen entspricht. Da die Lésungen letztere nur in sehr ge- 
ringer Menge enthalten, werden sie, wenn die Anode klein ist, aus der 
Umgebung derselben bald herauselektrolysirt sem. Nur wenn an beiden 
Elektroden Ionen abgeschieden werden, findet eine flotte Elektrolyse 
statt. — In ahnlicher Weise lisst sich der dritte Zersetzungspunkt als 
Entladungspotential der HSO,-lonen auffassen. 

Wenn man eine bei der Elektrolyse Wasserstoff entwickelnde 
Lésung zersetzt, so hiingt die Spannung, bei der gasférmiger Wasser- 
stoff sich zu entwickeln beginnt, in hohem Maasse von dem Material 
der Elektrode ab. Die Wasserzersetzung ist also im Allgemeinen kein 
umkehrbarer Vorgang, denn die elektromotorische Kraft der Wasser- 
stoff-Sauerstoff-Kette muss, nach $8. 89, vom Elektrodenmaterial un- 
abhingig sein. Beim platinirten Platin fallen beide Punkte zusammen, 
hier ist also der Vorgang umkehrbar. Die Erhéhung der Spannung, 
die bei anderen Metallen eintritt, die ,Ueberspannung*, hat nach Mes- 
sungen von Caspari’), der dies Phiinomen eingehend untersucht hat, 
foleende Werthe: 


Au 0,02 Pt (blank) 0,09 Ag 0,15 Cu 0,23 Pd 0,48 Sn 0,58 
Pb 0,64 Zn 0,70 Hg 0,78 Volt. 


Fiir die angewandte Elektrochemie ist die Erscheinung der Ueber- 
spannung von grosser Wichtigkeit. Will man z. B. irgend eine Sub- 
stanz an der Kathode reduziren, so kann man bei Verwendung einer 
Hlektrode aus platinirtem Platin die Spannung nicht tiber das Potential 
des Wasserstoffs steigern. Nimmt man dagegen eine Elektrode aus 
einem Metall, dessen Ueberspannung sehr gross ist, so ist es méglich, 
eine viel héhere Spannung und somit eine viel energischere reduzirende 


") Zeitschr. f. phys. Chemie 30, 89 (1899). 
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Wirkung zu erreichen. Aus der angegebenen Tabelle der Ueber- 
spannungen sieht man, dass Elektroden aus Zink oder Quecksilber am 
geeignetsten sind, wenn man eine sehr hohe Spannung erreichen will. 
Thatsichlich hat man auch bei Verwendung solcher Elektroden Re- 
duktionsprodukte herstellen kénnen, die auf anderen Wegen nur schwierig 
zu erhalten sind ?). 

Vermége der Ueberspannung entwickelt sich beim Laden des 
Bleiaccumulators an der Kathode nicht Wasserstoff, sondern es findet 
Bleiabscheidung statt, wihrend nach der Reihenfolge der Spannungen 
die Wasserstoffentwickelung vor der Bleiabscheidung eintreten sollte 
und am platinirten Platin auch thatsichlich eintritt. Erst wenn alles 
Bleisulfat reduzirt ist und die Spannung hoher steigt, entwickelt sich 
Wasserstoff. 


Chemische Anwendungen der osmotischen Theorie. Aus den 
im Vorausgehenden entwickelten Anschauungen lassen sich eine Reihe 
von Schliissen auf rein chemischem Gebiet ziehen. Man sieht sofort, 
dass wir aus einer Metallsalzlésung das Metall durch ein anderes mit 
héherer Spannung ausfallen kénnen. Da nun die Reihe der Span- 
nungen im Allgemeinen mit der Reihe der Lésungstensionen zusammen- 
fallt, so erklirt dies die lingst bekannte Erscheinung, dass die Span- 
nungsreihe der Metalle in den meisten Fallen mit der Reihe ihrer 
Angreifbarkeit durch chemische Reagentien zusammenfillt. Gleichzeitig 
sehen wir aber auch den Grund ein, weshalb dies nicht immer der 
Fall zu sein braucht. Wenn sich sehr schwer ldsliche Salze oder 
komplexe Ionen bilden, so braucht die Reihenfolge der Spannungen 
nicht mehr parallel mit derjenigen der Lésungstensionen zu gehen. So 
haben wir bereits friiher gesehen, dass beim Zusatz von Cyankalium 
sich das Zeichen der elektromotorischen Kraft des Daniellelements um- 
kehrt; dementsprechend wird auch in einer mit Cyankalium im Ueber- 
schuss versetzten Lisung Zink durch Kupfer gefallt. Silber ist be- 
kanntlich gegen Siéuren ausser Salpetersiiure sehr widerstandsfihig; 
von Schwefelwasserstoff aber wird es angegriffen, weil das Schwefel- 
silber ausserordentlich schwer ldslich ist. 

Aus der Formel fiir die Potentialdifferenz eimes Metalles gegen 
eine Lésung sehen wir auch, dass die Fallung eines Metalles durch 
ein anderes nie vollstiindig werden kann, da die Spannung von der 
Konzentration der Metallionen abhingt und letztere nur so lang ab- 
nimmt, bis die beiden Metalle gegen die Liésung das gleiche Potential 
haben. Wegen der ausserordentlich grossen Unterschiede der Lisungs- 
tensionen wird aber die zurtickbleibende Menge praktisch fast immer 
verschwindend klein sein. 

_ Fir die Zersetzung von Liésungen durch Metalle unter Entwicke- 
lung von Wasserstoff gelten natiirlich die gleichen Grundsitze. Unter 


- Atmosphirendruck wird Wasserstoff sich abscheiden, sobald die Po- 


tentialdifferenz des Metalles gegen die Lisung diejenige des Wasser- 
stoffs tibertrifft. Aus der Formel sehen wir sofort, dass fiir die 
Wasserstoffabscheidung giinstig ist hohe Konzentration der Wasser- 
stoffionen, kleine Konzentration der Metallionen und grosse Lisungs- 


1) Vergl. Tafel, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2209 (1900). 
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tension des Metalles. Kalium, Natrium u. s. w. zersetzen Wasser unter 
allen Umstiinden, sogar in stark alkalischer Lésung, weil die Lésungs- 
tension dieser Metalle so ungeheuer gross ist. Zink zersetzt reines 
Wasser nicht; hat aber eine hinreichende Lésungstension, um saure 
Lésungen zu zersetzen. Bei reinem oder amalgamirtem Zink finden 
wir aber, dass trotzdem die Wasserstoffentwickelung entweder sehr 
triage oder tiberhaupt nicht eintritt. Diese langst bekannte und zu- 
nachst sehr auffallende Erscheinung riihrt von der hohen Ueberspan- 
nung des Zinks her. Nehmen wir unreines Zink, oder setzen wir 
eine Spur einer Platin- oder Kupfersalzlésung zu, so dass das betreffende 
Metall am Zink niedergeschlagen wird, so tritt stiirmische Wasser- 
stoffentwickelung ein. 

Die Edelmetalle lésen sich, ihrer kleinen Lésungstension ent- 
sprechend, nicht in Saiuren. Wenn wir sie aber in die Lésung eines 
Elektrolyten bringen, in dem sie sehr schwer ldésliche Niederschlige 
oder stark komplexe JIonen bilden, so kann die Konzentration der 
Metallionen so klein werden, dass trotzdem Lésung unter Wasserstoff- 
entwickelung oder Sauerstoffaufnahme aus der Luft eintreten kann. 
Beispiele dafiir sind die Léslichkeit des Quecksilbers in starker Salz- 
siure, des Silbers in Schwefelwasserstoff; am schlagendsten aber tritt 
uns dieser Einfluss komplexer Ionen in der interessanten Thatsache 
entgegen, dass Gold in Cyankaliumlésung sich auflést. 

An den Elektroden treten die Elemente oder Radikale ihrer elek- 
trischen Ladung beraubt auf, und ihre Affinitiiten, die im Ionenzustande 
durch ihre elektrischen Ladungen, im Zustande des gelésten nicht disso- 
ciirten Molekiils durch die anderen Komponenten gesiittigt waren, 
werden verfiigbar. Besonders hiiufig ist hier die Aneinanderlagerung 
von zwei abgeschiedenen Ionen: 2Cl hiefern Cl,, 2H liefern H,, 2 HSO, 
liefern Ueberschwefelsiure, deren Bildung bekanntlich in neuerer Zeit 
von Elbs eingehend untersucht wurde, 2KCO, liefern nach Hansen 
und Constam!) iiberkohlensaures Kali K,C,O,. 

Die abgeschiedenen Ionen kénnen in vielen Fiillen sekundir re- 
agiren, namentlich handelt es sich hier um Oxydationen, Reduktionen 
und Aufnahme von Halogenen; ein technisch wichtiges Beispiel einer 
Jodaufnahme ist die Jodoformbildung bei der Elektrolyse einer Alkohol, 
Jodkalium und Kaliumbikarbonat enthaltenden Lésung, welche als eine 
sekundire Einwirkung des an der Anode abgeschiedenen Jods anzu- 
sehen ist. Derartige Methoden haben in neuerer Zeit in den Hianden 
von Gattermann, Elbs, Loeb u. A. mancherlei wichtige Resultate 
eeliefert. 

Der elektrolytische Strom zeichnet sich als Oxydations- oder Re- 
duktionsmittel vor den anderen rein chemischen Mitteln zunichst da- 
durch aus, dass ein Hinzufiigen anderer Reagentien vermieden wird. 
Viel wesentlicher aber ist der Vortheil, dass der Experimentator bei 
einer elektrolytischen Reduktion oder Oxydation die Stiirke der Ein- 
wirkung ganz nach Belieben reguliren kann. Denn da der Druck, mit 
dem das abgeschiedene Ion gasférmig entweicht, nur von der Span- 
nung der Elektrode abhingt, kann man durch Anwendung verschiedener 
polarisirender Krifte die aktive Masse, d. h. fiir Sauerstoff oder Wasser- 


1) Zeitschr. f. Hlektrochemie 3, 187 und 445 (1897). 
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stoff die oxydirende oder reduzirende Wirkung nach Belieben variiren. 
Wir haben es also beispielsweise in der Gewalt, das Chlor an der 
Anode im Zustande einer mehr als homéopathischen Verdiinnung auf- 
treten oder aber mit Drucken, die nach Millionen von Atmosphiren 
zahlen, sich entwickeln und chemisch einwirken zu lassen. Freilich 
wachst ja die Stromdichte, auf die man eher zu achten pflegt, mit der 
Spannung und steht mit dieser Grisse daher in enger Bezichung, aber 
sie hangt doch auch noch von der Form der Elektroden und dem 
Widerstand des benutzten Elektrolyten ab und kann demgemiiss keines- 
wegs als das Maass der Fahigkeit des Stromes zu chloriren, oxydiren, 
reduziren u. s. w. angesehen werden. 

Die angegebene Methode hat in einer Arbeit von Haber?) iiber 
die Reduktion des Nitrobenzols erfolgreiche Anwendung gefunden; die 
reduzirende Wirkung hangt hier nur vom Elektrodenpotential ab und 
es gelingt z. B. die Reduktion nur bis zum Azoxybenzol fortschreiten 
zu lassen, wenn das Potential der Kathode unterhalb eines bestimmten 
Werthes bleibt. —- Andere Anwendungen finden sich in Arbeiten von 
Dony-Hénault?), der den Alkohol quantitativ, d.h. dem Faraday- 
schen Gesetz entsprechend, zu Aldehyd oxydirte, wenn wihrend der 
Elektrolyse das Elektrodenpotential unter einem gewissen kritischen 
Werthe erhalten wurde, und von Coehn und Billtzer*) tiber die 
Oxydation des Acetylens. 


Il. 
Photochemie. 


Einwirkung des Lichtes auf die Silberhalogenide*). Die der 
Photographie zu Grunde liegende Reaktion, die Reduktion der Halogen- 
salze des Silbers unter Einwirkung des Lichtes, ist von Luther’) 
eingehend untersucht worden. Er konnte nachweisen, dass hierbei ein 
von der Lichtstarke abhangiges Gleichgewicht eintritt. Hs 
entspricht jeder Lichtstirke ein bestimmter Dissociationsdruck des Chlors 
oder Broms; durch spezielle Versuche wurde erwiesen, dass der Vorgang 
umkehrbar ist. Es handelt sich also hier um eine Verschiebung des 
Gleichgewichts bei Einwirkung des Lichtes und nicht, wie es wahr- 
scheinlich bei vielen anderen photochemischen Reaktionen der Fall ist, 
um eine Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit. = 

Das bei der Belichtung entstehende Produkt ist ein Subhalogenid 
Ag,Cl, bezw. Ag,Br, wie Luther auf elektrischem Wege nachwies. 
Es zeigte sich nimlich, dass wenn man zunehmende Mengen des freien 
Halogens zu einer bekannten Menge metallischen Silbers hinzusetzt, ein 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 506 (1898). 

2) Zeitschr. f. Hlektrochemie 6, 533 (1900). 

3) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 681 (1901). : 9 Kes 

4) Vergl. dazu die Vortrige von R. Luther, Die chem. Vorgiinge in der 
Photographie. Halle 1899. 

5) Zeitschr. f. phys. Chemie 30, 628 (1899). 
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_ Verbindung ebenso nachweisen wie etwa aus eimem Sprung im Wei 
: is es Dampfdruckes. Die Untersuchung wurde nicht mit photogra 


_mittel auf einer Glasplatte aufgetragen war. Es ist nicht ausgeschlossen, 
Faber wenig wahrscheinlich, dass auf den photographischen Platten, 
also bei Gegenwart von Gelatine, der chemische Vorgang ein anderer ist. 
oe Wichtig ist noch die Beobachtung Luther's, dass das sichtbare, 
nach langer “Belichtung entstehende und das latente, also das erst bei 
_ Anwendung eines Reduktionsmittels sichtbar werdende Bild sehr nahe 
_ den gleichen Dissociationsdruck zeigen, also aus der gleichen Substanz 
_ bestehen. 
Ueber den Vorgang der Entwickelung hat man sich schon seit 
_ langer Zeit folgende ‘Vorstellung zu bilden. An den belichteten Stellen 
der Platte werden kleine Theilchen von metallischem Silber durch 
Reduktion ausgeschieden und zwar in um so grisserer Dichte, je inten- 
siver die Belichtung an dem betreffenden Punkt war, aber immer in 
so geringer Menge, dass an der Platte iiusserlich keine Verinderung 
wahrzunehmen ist. Bringt man die Platte in den Entwickler, so wirken 
diese unsichtbaren Silbertheilchen als Keime fiir die Silberabscheidung, 
genau ebenso wie kleine Krystalle die Abscheidung aus einer iiber- 
sittigten Lésung einleiten. Je dichter die ausgeschiedenen Silbertheil- 
chen an einer Stelle beisammen legen, um so dichter wird dann auch 
~~ das_bei der Entwickelung sich abscheidende Silber, also das ent- 
Sa wickelte Bild. 
bs Diese Theorie bedarf nach der Feststellung, dass das latente Bild 
nicht aus metallischem Silber besteht, einer kleinen Moditikation. Man 
hat sich zu denken, dass das Subhalogenid leicht vom Entwickler redu- 
zirt wird und die so entstandenen Silberkeime die Absatzpunkte fiir 
das weiterhin sich abscheidende Silber bilden. 


einem Sprung im Werthe des Potentials die Entstehung einer 1 ne en 


ausgefiihrt, sondern mit Chlor- und Bromsilber, das ohne Binde- ‘ 
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Wasserstoff. 
i. AG. 1,01; d. AG. 1,00. 


Vorkommen. Frei in der atmosphiarischen Luft; siehe 8. 159. 
In unbekannter Form der Bindung in krystallinen Gesteinen; 


_ wird aus diesen neben anderen Gasen erhalten, wenn man sie im fein- 


gepulverten Zustande: a) im Vakuum zur Rothglut, b) mit H,O auf 
280—300° oder c) im Vakuum mit syrupéser H,PO, und dem gleichen 
Vol. H,O auf 150° erh. (Gautier). Beim Verfahren b) und ¢c) wird 
neben dem H, welchen das Verfahren a) ergibt, auch H entwickelt, 
welcher sich vermuthlich durch Wechselwirkung von im Gestein vor- 
handenen Sulfiden, Phosphiden, Arseniden, Nitriden und Karbiden, ins- 
besondere von N,Fe, mit H,O bildet: N,Fe, + 6H,O = 6FeO + 2NH, 
-+3H,. Granit, Orphit, Lherzolith und Basalt lieferten nach a) ein 
betrachtliche Mengen H enthaltendes Gas; aus 100 ¢ Granit von Vire 
wurden so erhalten: 134,61 com H neben 26,27 eem CO,, 1,05 com H,S8, 
6,81 com CO, 1,72 com CH, (mit Spuren von Benzoldampf), 0,48 (argon- 
haltigen) N; 100 g Orphit von Villefranque ergaben: 137,68 ccm H 
neben 99,77 com CO,, 1,56 com H,S, 13,60 com CO, 5,58 com CH,, 
1,93 ccm (argonhaltigen) N; 1 k Granitpulver entwickelte nach b) 
14,60 com H neben 1 ccm H,S, 5,3 ecm CO,, 2,3 com O, 10,1 com 
(argonhaltigen) N; 1k Granitpulver ergab nach c) 570 ccm Gas, be- 
stehend aus: 53 ccm H, 230 ccm argonreichen N, Spuren von HCl, 
1,2 com H,S, 272,6 com CO,, 12,38 com Acetylen und Spuren von CH, 
Gautier (A. ch. [7] 22, 5; vergl. C. r. 130, 628; Bl. [8] 23, 141; 
C. r. 180, 1353, 1677; C. r. 181, 138, 86, 535, 647). Der frither 
(C. r. 131, 649) von Gautier im Granit nach c) gefundene weit héhere 
Gehalt an H war durch das beim Pulverisiren ins Gestein gerathene 
Fe hervorgerufen worden. Die Bildung von H aus krystallinem Ur- 


_ gestein und H,O bei hoherer T. erklirt theilweise das Vorkommen von 


H in den vulkanischen Exhalationen und in der Atm. — Pollacci (Atti 
del R. Istit. Botan. Univ. Pavia, 1901) behauptet die Gegenwart 
von H in den yon lebenden griinen Pflanzen ausgeschiedenen Gasen. 


Darstellung im Kleinen und sonstige Bildungsweisen, 
Reinigung. Am sichersten erhilt man reinen H mit bloss 0,001 bis 


gende Reinig 10 
ak yH (Berthelot. BL [3] 5, 576). Kaiese oo 2B. fac 
Noyes (Am. 18, 354) verwerfen KOH als Trockenmittel, ss 
dure die darin eingesthlossene Luft Anlass zur ae? des ] 
gibt — Der durch Elektrolyse von Alkalilsgn. entwickelte H ae 
nach Morley (1. c.) immer organische Substanz. — Der aus H,O 
—— mittelst Alkalimetallen entwickelte H enthalt Acetylen infolge Karbid- 
= _ gehaltes der Metalle, welcher ein héherer ist im K als im Na (Ber- 
thelot, l.c.). — Auf Zusatz einiger Tropfen einer Lsg. von KMn0, 
~ entwickelt Al aus zum Kochen erh. H,O stiirmisch H; die Gasent- 
ts" a wickelung halt auch ohne weiteres Erh. noch lange Zeit an. Eine 
_--——s gréssere Menge von KMn0O, beeintrichtigt diese anscheinend katalytische 
es Wirkung. Die Lsgn. anderer O-reicher Salze, wie KCIO,, KCIO,. 
KNO, wirken niehe. so; nur, wenn KCIO, oder KCIO, mit Al-Pulver 
ee ken erh. worden ist, zeigt das Gemenge. nach beendigter Oxydation 
mit H,O gekocht, eine ihnliche Entwickelung von H (Schuyten, Ch. 
Z. 20, 129). — Fe beginnt H aus H,O bei 300° zu entwickeln. Am 
intensivsten ist die Gasentwickelung bei 800°. Dem H,O-Dampfe bei- 
i +) gemengter N erhdht die Menge des gebildeten H in dem Maasse, als 


die Geschwindigkeit des N- Se omnes mack (Lettermann, J. G. 39, 
187). — Aus Zn ist wegen der darin occludirten Gase kem reiner H 
zu erhalten (Morley, Lwhetos Chromosalzlsgn. (Berthelot, C. r-. 
127, 24; Peters, O. 26, 193) entwickeln beim Erh. H, ebenso eine 
Lsg. von Kahumkobaltocyanid (Peters, Ph. C. 39, 659), Beides 
Falle der Entwickelung von H aus homogener Lsg. — Nach Travers 
(P. Mg. [6] 1, 411; 0. 37, 100) erfolgt gelegentlich der Verfliissigung 
des aus technischem Zn und H,SO, erhaltenen H dessen Reimigung im 
Apparate selbst durch fraktionirte starke Kihlung. 


Technische Darstellung. Gewinnung von H und O durch 
Elektrolyse von verd. Natronlauge mittelst der Apparate von Garuti 
siehe Winssinger (Ch. Z. 22, 609). — Theorie des Wassergaspro- 
zesses, Hoitsema (0. 25, 680), Bunte und Harries (J. G. 37, 82), 
Luggin (J. @. 41, 712); das Dellwik’sche Wassergasverfahren, Lunge 
(J. G. 42, 593). 


Physikalische Higenschaften des gasfirmigen H. D. (be- 
zogen auf Luft) 0.06947, berechnet aus der D. des O 1.10535 und 
hem Verhialtnisse der D. beider Gase 0: H = 15,882 (Rayleigh, 
Proc. R. Soc. 1893, 319). — D. beim Sied. des fliiss. H 0.55 be- 
zogen auf Luft (Dewar, Proc. Ch. Soc. IS97S, Nr. 196, 146). — 
Durch Abkiihlen mittelst fliiss. Luft getrockneter H zeigt nach Ray- 
leigh (Ch. N. 81, 193) dieselbe D. wie mit P,O, behandelter. 

Mit Umgehung der direkten Gaswiigung durch Zuriickwiigung 
des H- -Entwickelungsapparates hat J. Thomsen (0. 12, 1) das Ge- 
wicht von 1 L. H bei 0° und 760 mm fiir Kopenhagen mit 0.089947 & 
bestimmt und hieraus mit 0,089979 ¢@ fiir Paris berechnet. Der H 
wurde hierbei aus Al und Natronlauge entwickelt und vor dem Ver- 
lassen des Apparates mit P,O, getrocknet. — Morley (Smithsonian 
Contributions of Know ledge 1895; O. 20, 242) fand fiir das Gewicht 
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von 1 L. H unter Normalbedingungen fiir den 45. Breitegrad in 5 Ver- 
suchsreihen nachstehende Werthe: 


1. Versuchsreihe, 15 Versuche, 0,089938 
2. Versuchsreihe, 19 Versuche, 0,089970 o; 

-3. Versuchsreihe, 8 Versuche, 0,089886 + 0,0000049 g; 
4. Versuchsreihe, 6 Versuche, 0,089880 + 0,0000088 g; 
5. Versuchsreihe, 11 Versuche, 0,089866 g + 0,0000034 ¢. 


In der 1. und 2. Reihe wurde elektrolytisch dargestellter H von Pd 
occludiren gelassen, aus diesem durch Erh. ausgetrieben und in Glas- 
ballons gewogen. In den iibrigen Reihen wurde der H in Glasréhren 
gewogen, welche ihn der Hauptmenge nach als Palladiumwasserstoff ent- 
hielten, sodann ausgetrieben und sein Vol. und Druck bei 0° gemessen. 
Eingehende Beschreibung der Apparate und des Verfahrens im Originale. 
Aus den von ihm fiir verlisslicher angesehenen 8 letzten Reihen leitet 
Morley als den wahrscheinlichsten Werth 0,089873 ¢ + 0,0000027 g 
ab. — Unter Anwendung eines verbesserten Verfahrens zur genauen 
Messung des Druckes und Beriicksichtigung aller in Betracht kommen- 
den Korrekturen hat Rayleigh (Ch. N. 6%, 183) das Litergewicht des 
O bei 4° C. zu 1,29327 bestimmt und daraus mittelst des von ihm 
festgestellten Dichteverhiltnisses zwischen O und H das Litergewicht 
des letzteren zu 0,09009 abgeleitet. 

Bis 1895 wurden fiir das Litergewicht des H nachstehende Werthe 
gefunden: 


. 
, 


GQ JQ 


Cooke wae peel, 089959, 
Raver ~ 2-9 .0,089979, 
Morley). 4 20% 0,089951, 
Morley. ens) ees 0089870, 
Licate a. too.) *0.089850; 
Peecmamlion.: a: .1'1-0,089865; 


Zahigkeit gegen Luft in trockenem Zustande nach Crookes 
(1889) 0,500, nach Rayleigh (Proc. R. Soc. 62, 112) 0,536, nach 
Siittigung mit H,O bloss um 10°%o grésser (R.). 

In einer mit H umgebenen aus Pd bestehenden Zelle, welche mit 
N, CO,, CO, C,N, gefiillt ist, steigt nach Ramsay (P. Mg. [5] 38, 
206) infolge Durchdringung des Pd durch H oberhalb 223° bei gew. 
Drucke der Innendruck beilaufig um den Druck des aussen_ befind- 
lichen H. Ist die Zelle mit Luft, NO, N,O gefiillt, so wird der freie 
oder gebundene O in H,O umgewandelt, so dass zur Bestimmung des 
Ueberdruckes der Druck des itibrig gebliebenen N in Rechnung zu 
ziehen und die Tension des entstandenen Wasserdampfes zu_beriick- 
sichtigen ist. Die Menge des bei N-Fiillung eintretenden H im Verhilt- 
nisse zu dem aussen befindlichen ist grésser, wenn der letztere mit N 
gemengt ist, als wenn die Zelle mit reinem H umgeben ist. Ramsay 
glaubt, dass das H das Pd in Form von Atomen passirt. Auch 
Winkelmann (P. A. [4] 6, 104) zieht den gleichen Schluss aus 
seiner Beobachtung, dass die durch gliihendes Pd diffundirende Menge H 
bei abnehmendem Drucke grisser ist, als sich aus der Annahme von 
Proportionalitaét des Druckes und diffundirter Gasmenge ergeben sollte. 

Nach Travers (P. Mg. [6] 1, 411) ist H bei gew. T. ein tiber- 
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vollkommenes Gas, insoferne er sich bei Ausdehnung ohne Arbeits- 
leistung erwirmt, bei 80° und 200 Atm. Druck ein vollkommenes, 
weil sich bei Expansion ohne Leistung dusserer Arbeit nicht abktihlend; 
erst bei — 200° verhilt er sich, wie Dewar (Ch. N. 73, 40) nach- 
gewiesen, als ein unvollkommenes Gas und kann sich bei der Aus- 
dehnung unter Leistung von dusserer oder yon innerer Arbeit weiter 
bis zur schliesslichen Verfliissigungstemperatur abkiihlen. 

100 cem fitiss. Luft lésen 20 com H von — 200 bis — 210° (De- 
war, Proc. Ch. Soc. 1896/7, Nr. 183, 186). — Die von Setschenow 
fir CO, gefundene Formel 8 = 8,e —**, worin 8 = Absorptionskoeffizient 
in einer Salzlsg. fiir CO,, 8) = Absorptionskoeffizient des H,O fiir CO,, 
m = Konzentration der Salzlsg. in Gramm-Aequivalenten, K = eine fiir 
jede Salzlsg. verschiedene Konstante, ist auch fiir H angenahert richtig 
und die Verhiltnisse 8 : 8, sind fiir beide Gase nahezu gleich (P. Stei- 
ner, P. A. [2] 52, 275). 

Brechungsvermégen des H, bezogen auf Luft, 0,4733 (Ramsay 
und Travers, Proc. R. Soc. 62, 225), bestimmt nach Rayleigh’s 
Verfahren (ibid. 59, 203). 

Das zweite oder zusammengefasste Linienspektrum des H (Hassel- 
berg, P. A. [2], Beibl. 7, 691; P. Mg. [5] 17, 329; N. Petersb. Ak. 
Bil. 30, 14) ist diesem eigenthiimlich und rithrt nicht von Verunreini- 
gungen des H mit Kohlenwasserstoffen her. Die graublaue Farbe der 
Funkenentladung bei 1—2 mm Druck schligt jedoch in hellroth um, 
indem gleichzeitig das vorher deutliche zweite Spektrum der H ver- 
schwindet, wenn zu diesem reiner (aus KMnO, entwickelter) O hinzu- 
tritt (Hutton, P. Mg. [5| 46, 338). Nach Richards riihren die 
unter diesen Umstiinden auftretenden rothen Spektrallinien von H,O 
her (Am. 21, 172). — Nach Griinwald (M. 13, 111) deutet das zu- 
sammengesetzte Spektrum des H auf einen zusammengesetzten Bau des 
H-Mol. bei niedriger T. Griinwald vergleicht die von Hasselberg 
gemessenen Wellenlingen mit einander, um solche zu finden, welche 
in einem einfachen rationalen Verhiltnisse zu einander stehen. — 
Wilsing (Sb. Ak. Berlin 38, 750) hat eine Verschiebung der Linie Hg 
nach Roth beim Spektrum des Flaschenfunkens in H im Vergleiche 
zur Lage dieser Linie bei der Entladung ohne Flasche um 0,06 bis 
0,2 py. konstatirt. 


Verfliissigung. Kritischer Druck 20 Atm. (Olszewski, P. 
Mg. [5| 39, 188 und 40, 202; N. Rd. 10, 200), wahrscheinlich 15 Atm. 
(Dewar, Proc. Ch. Soc. 1898, II, 58; Soc. 73, 528); kritische T. 
— 234,5° C. (Olszewski, 1. c.), wahrscheinlich — 228° C. (Dewar, 
Proc. Ch. Soc. 1897/8, Nr. 195, 124), — 243 bis — 241° C. (Dewar, 
C. r. 129, 451). Beziiglich der Konstanten des kritischen Zustandes 
und des Sied. vergl. die Berechnungen von L. Natanson (0. 1%, 48). 

Olszewski (1. c.) sah den H sich als Nebel verfliissigen, als 
er ihn auf 80—140 Atm. komprimirte und ihn bei der T. des sieden- 
den O sich plétzlich ausdehnen liess. Im Momente der Nebelbildung 
herrschte ein Druck von 20 Atm. Da bei dem Verfahren von Olszewski 
der Druck fallt, beruht dasselbe auf Wirmeentziehung durch Leistung 
von dusserer Arbeit. — Dewar erhielt bei seinen ersten Verfliissigungs- 
versuchen (Soc. 12./12. 1894; Ch. N. 738, 40) den H gleichfalls nur 
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als Spray, indem er das Gas bei 140 Atm. und — 200°C. aus einer 
engen Oeffnung in ein durch einen Vakuummantel isolirtes Glasgefiss 
austreten liess. Spiter gelang ihm (Proc. Ch. Soc. 1897/8, Nr. 195, 124) 
die vollkommene Verfliissigung des H, indem er unter Anwendung eines 
grésseren Apparates das auf 180 Atm. und — 205°C. gebrachte Gas 
mit einer Geschwindigkeit von 10—15 Kubikfuss engl. in der Minute 
aus emer sehr feinen Oeffnung in ein doppelt versilbertes Vakuum- 
mantelgefiass treten liess. Ausbeute an fltiss. H 1% des angewandten 
Gases. — Travers (P. Mg. [6] 1, 411; 0. 37, 100) erhalt fltiss. H 
in grésseren Mengen nach einem dem Linde-Hampson’schen dhn- 
lichen Verfahren, indem er H von 200 Atm. mittelst CO,-Alk.-Breis 
auf — 80° vorkiihlt, sodann durch bei 100 mm Druck siedende fliiss. 
Luft auf — 200° bringt, aus einem Ventil, dessen Konstruktion als 
sehr wichtig von Travers genau angegeben wird, austreten lisst und 
das durch den Joule-Effekt auf niedrigere T. gelangte expandirte Gas 
durch ein Gegenstromsystem zur weiteren bis zur schliesslichen Ver- 
fliissigung vorschreitenden Abkihlung des komprimirten Gases ver- 
wendet. Die T.-Erniedrigung beim Verfahren von Travers wird, da 
der Druck konstant gehalten wird, durch Leistung von innerer Arbeit 
bedinet. 


Physikalische Higenschaften des fliissigen Wasserstoffs. 
Klare farblose Fliiss. ohne charakteristisches Absorptionsspektrum (De- 
war, Proc. Ch. Soc. 1897/8, Nr. 195, 129), zeigt trotz seines geringen 
SG. von wenig mehr als 0,07 einen scharfen Meniskus; reprasentirt 
offenbar eine andere Modifikation des Hlementes als der in Pd occlu- 
dirte H, fiir welchen das SG. mit 0,62 berechnet worden ist; Atom- 
volum beim Sied. 14,3; Verhiltniss des SG. des fliiss. und gasfér- 
migen H beim Sied. wie 100: 1. 

Sied. — 243,5° bei 1, — 239,7° bei 10 Atm. (Olszewski l. ¢.); 
— 238° bis — 238,9°, je nach der Art der Berechnung aus der Wider- 
standsinderung des angewandten Platinthermometers von 5,3 Ohm auf 
0,1 Ohm (Dewar, Proc. Ch. Soc. 1897/8, Nr. 196, 146); — 246° bei 
gew., — 252° bei vermindertem Druck, berechnet aus der Wider- 
standsiinderung einer Legirung von 10% Rh und 90 °%o Pt, deren Pro- 
portionalitit zur T.-Aenderung beim Erstarrungspunkte der Luft ge- 
priift worden war (Dewar, Proc. Ch. Soc. 15, 70; vergl. Proc. R. 
Soc. 64, 227 und A. ch. [7| 1%, 5); — 253°, — 253,37°, — 252,8°, 
gemessen mit einem mit H von */s Atm. gefiillten Gasthermometer, 
dessen Fiillung wihrend der Messung auf konstantem Vol. gehalten 
wurde, und, in ahnlicher Weise mittelst einer Heliumthermometers er- 
mittelt, — 252,68 °, — 252,84° (Dewar, Sil. [4] 11, 291; A. ch. [7| 
23, 417). Die Richtigkeit des letztangefiihrten Messverfahrens ergab 
sich aus der von Dewar (I. c.) besonders ermittelten Thatsache, dass 
' Gase im Allgemeinen unter geniigend verringertem Drucke bei Ab- 
kithlung auf den Sied., welchen sie bei gew. Drucke zeigen, sich wie 
vollkommene Gase verhalten. Als richtigen Werth fiir den Sied. des 
H  betrachtet Dewar — 252,5° C. 

Spez. Wiirme (die grésste unter allen Stoffen) 6,4 gegentiber 3,4 
des gasformigen und vom Pd occludirten H; auf die Volumeinheit be- 
zogen, betrigt die spez. Wirme des fliiss. H jedoch bloss 0,5 (Dewar, 
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Proc. Ch. Soc. 1897/8, Nr. 196, 146). Die mittlere spez. Warme 
zwischen dem Sied. und §S, betragt 6 (Dewar, Ch. N. 84, 49), H 
folgt daher dem Gesetze von Dulong und Petit. — Die Verdampfungs- 
wirme betrigt annahernd 7/5 der des fliiss. 0 oder 200 Einheiten in 
der Nahe des Sied. (Dewar, Ch. N. 84, 49). Die durch Sieden 
von H unter wenigen Millimetern Druck zu erreichende weitere T.- 
Erniedrigung dirfte kaum mehr als 10° C. betragen (Dewar, 1. c.). 
Die Oberflichenspannung des H ist bei seinem Sied. etwa 4s der der 
fliiss. Luft und jedenfalls nicht grésser als 4/35 der des H,O bei gew. T. 
(Dewar, Ch. N. 84, 49). 

Brechungsindex und Dispersion scheinen hoch zu legen (Dewar, 
Proc. Ch. Soc. 1897/8, Nr. 195, 129), ersterer bei 1,12, wahrend die 
Theorie 1,11 verlangt (Dewar, Ch. N. 84, 49]. 

Erstarrt bei 30—40 mm Druck in offenen Gefassen zu einer 
weissen, wie fester Schaum aussehenden Masse, in geschlossenen Réhren 
zu einem durchsichtigen Hise mit schaumiger Oberfliche: beim An- 
steigen des Druckes auf 58 mm schmilzt der starre H; S. diirfte bei 
— 257 bis — 256° liegen (Dewar, C. r. 129, 451), nach eimer neueren 
Angabe (Dewar, Ch. N. 84, 49) bei — 260° Die latente Schmelz- 
wirme betrigt 16 Einheiten (Dewar, Ch. N. 84, 49). 

MG. des fliiss. H berechnet sich nach Vaubel’s Methode (J. pr. 
[2] 5%, 337) auf Grund des Sied. — 238 zu 5,2 (Vaubel, J. pr. [2] 
59, 246). — Nach Dewar (Sil. [4] 11, 291) findet vor der Verfliissigung 
keine Polymerisation des Gases statt. 


Atomgewicht. Nach den Beschliissen der von der Deutschen 
chemischen Gesellschaft eingesetzten Kommission (B. 31, 2761; 33, 
1847; 34, 4353), der Abstimmung der internationalen Atomgewichts- 
kommission (B. 33, 1877), des Kongresses fiir angewandte Chemie, Paris 
1900, der Hauptversammlung der elektro-chemischen Gesellschaft in 
Ziirich und dem Votum der physikalisch-technischen Reichsanstalt zu 
Berlin wird den praktischanalytischen Rechnungen als Basis der Atom- 
gewichte O = 16 zu Grunde gelegt. Auf diese Basis bezogen, ist das 
AG. des H 1,01. : 

Thomsen hat (O. 18, 398) aus der von ihm bestimmten Re- 
lation NH, : HCl = r = 0,4674383 + 0,0000019 mittelst der Formel 
a das AG. des H mit 0,99946, also fast 1, bezogen auf O = 16, 
abgeleitet. 

L. Meyer und K. Seubert (B. 2%, 2770) zeigten jedoch, dass 
aus dieser indirekten Bestimmung das Verhiltniss H:O mit einem 
merklich geringeren Grade von Sicherheit abzuleiten ist, als aus den 
direkten Bestimmungen. ; 

Gegenwirtig ist das Atomgewichtsverhiltniss H : 0 = 1: 15,88 
oder 1,01 : 16, genauer 1: 15,879 oder 1,008: 16 als sicher gestellt zu 
betrachten; siehe die neuen direkten Bestimmungen dieser Relation 
auf §. 1183—115. 


Occlusion. Nachstehende Metalle nehmen auf: 


Pb (fltiss.) Pd Pt-Schwamm Pt-Mohr 
Vol. H 0,11—0,15 502,36 6,48—29,95 49.30 
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A Aus Ag Cu Al Fe 
Vol, H 37,31—46,32 0,00 4,78—4,81 2,72  9,88—19,17 


Ni Co 

Vol. H 16,85—17,57 59,31—153,00 (Neumann und Streintz, 
P. A. [2] 46, 431). Pb liess als Kathode bei der Elektrolyse von verd. 
H,SO, eine Occlusion von H nicht deutlich erkennen und yon Shields 
(Ch. N. 65, 195) wird ihm diese Fahigkeit ganz abgesprochen; die 
geringen Mengen H, welche es aufnimmt, haften nur ganz oberflichlich 
daran. — Nd und Pr vermégen sich direkt mit H zu leicht dissociir- 
baren Produkten zu vereinigen (Matignon, C. r. 131, 891). Von Th, 
Ce, La war dies schon -friiher bekannt. 


Palladium vimmt als Mohr nach Abzug der zur Reduktion vor- 
handener O-Verbindungen des Pd néthigen Menge H 873 Vol.-H auf, 
unabhingig vom Drucke innerhalb 1—4,6 Atm. Davon entweichen 
92 °%o im Vakuum bei. gew. T., der Rest bei 444° C., wobei das Mohr 
in Schwamm umgewandelt wird. Letzterer nimmt bei neuerlicher Sitti- 
gung 852 Vol.-H auf. Der yom Pd-Schwamm aufgenommene H 
entweicht bis auf 2°%o im Vakuum bei gew. T. Neues in der Ge- 
bliseflamme ausgegliihtes Pd-Blech nimmt von H beiliufig ebensoviel 

~ auf wie Pd-Schwamm und gibt ihn dann im Vakuum bei gew. T. 
schneller ab als bei 100°. Die Occlusionswirme betragt fiir 1 ¢ 
H+ 4640 cal., reduzirt 4370 cal., und ist fiir verschiedene Fraktionen 
aufgenommenen Gases konstant. Das atomistisch ausgedriickte Mengen- 
verhiltniss zwischen Pd und aufgenommenem H betriigt 1,37 und 1,47, 
und scheint auf die Existenz einer Verbindung Pd,H, hinzudeuten, 
hingegen die von Pd,H auszuschliessen (Mond, Ramsay und Shields, 
Proc. R. Soc. 62, 290, Z. anorg. Ch. 16, 325). Jedenfalls ist zufolge 
der gleich grossen Absorption des H durch Pd als Mohr, Schwamm 
und Blech die aufgenommene Menge H unabhiingig von der Oberfliiche 
des Metalls und man hat es, wenn nicht mit Verbindungen, so muit 
festen Lsgn. vom H — hier als Metall zu denken — in Pd zu thun. 
Nach Hoitsema (QO. 1%, 1) ist darin der H in Form von Einzel- 
atomen vorhanden, wenigstens theilweise. Denn bei geringen Drucken 
ist die aufgenommene Menge H proportional der Quadratwurzel des 
Druckes und nicht dem Drucke selbst. Bei héheren H-Drucken findet 
allerdings eine Anniherung an die Proportionalitiit zu den Drucken 
selbst statt. — Platin als Schwamm nimmt 310 Vol. H auf, von 
welchem 200 Vol. durch den im Pt befindlichen O zu H,O verbrannt 
und bloss 110 Vol. wirklich occludirt werden. Der kleinere Theil ent- 
weicht bei gew. T. im Vakuum, die Hauptmenge bei 250—300°, ein 
Rest bei Rothglut. Verunreinigung des Pt mit Fett u. dergl. beein- 
trichtigt wesentlich die Aufnahme des H. Die Menge des occludirten 
Gases steigt ungefahr bis zum Drucke von 200—300 mm. Von da 
‘ab bis 1 Atm. wird sie nur unwesentlich verindert. Druckerhéhung 
yon 1 auf 4,5 Atm. vermehrt den aufgenommenen H um bloss 1 Vol. 
Der mit H gesittigte Pt-Schwamm gibt beim Erwirmen in H occlu- 
dirten H ab. Die von Favre und von Berthelot (I, 373) ermittelte 
Occlusionswirme ist wegen Nichtberiicksichtigung von wahrscheinlich 
entstandenem H,O.zu verwerfen. Nach Ausschaltung dieses Fehlers 
betract sie fiir 1 ¢ H + 6880 cal. und ist konstant fiir die verschie- 


“tae 0 ae von Be ert ry e 1 ot angenommene "Rrioten gweier Umstand 4 
dungen Pt,,H, und Pt,,H, von verschiedener Bildungswarme unwahr- — 
oi pee euch gemacht (Mond, Ramsay und Shields, O. 25, 657). 


i “ Chemisches Verhalten. EHinwirkung von H auf SO, (Ber- 
 thelot, A. ch. [7] 14, 289) siehe bei SO,. — Reiner H wird you 
Meth O), bei 250° schon nach Stunden, bei gew. T. erst nach 2 Monaten 
> merklich oxydirt (Berthelot, C. r. 125, 748), wirkt hingegen auf 
HNO, weder in der Kilte noch bei einer T. merklich ein, bei welcher 
die Siiure bereits deutlich O entwickelt. — Auch reinster H reduzirt 
se ea neutrale, alkalische und sauere Lsg. von KMnO, unter Abscheidung von } 
MnO, in den beiden ersten Fallen. Neutrale 5°/oige Lsg. bringt bei 
halbstiindigem Schiitteln 10 com H zum Verschwinden, bei rubigem 
Stehen 5—10 ccm innerhalb 3 Tage; 20 ccm neutraler oder alkalischer 
_Lsg. absorbiren 40 com H beim Schiitteln im Verlaufe eines Tages. 
Sauere Lsg. von KMnO, mit 2,5 Vol.-°o konz. H,SO, absorbirt bei 
L5stiindigem Schiitteln ‘H unter Ausscheidung von 18—20 ccm OQ, 
12 a wihrend bloss 2—3 ccm O auftreten, wenn unter sonst gleichen Um- 
—_—_ stiinden mit Luft oder CO, geschiittelt wird (Askenasy und V. Meyer. 
A. 269, 49; V. Meyer ie Reklinghausen, B. 29, 2549, 2828). 
Engler und Wild iB. 30, 1669) erkliren diese Erscheinung durch die 
Annahme intermediiirer Bildung von H,O,, welches von KMn0, unter 
Entwickelung von O zersetzt wird (siehe auch bei Mn). — Sowohl kalte 
als auch erh. Lsgn. von AgNO, werden von remem H um so energischer 
reduzirt, je konz. die Lse. (Senderens, Bl. [3] 15, 991). — H wird 
durch eine Lsg. von PdCl, und PtCl,H, schon in der Kilte unter Aus- 
scheidung von “Metall langsam aber vollstindig, durch ammoniakalische 
Lsg. von AgNO,, durch “‘Lsgn. von ruthensaurem K, KMnO, langsam 
oxydirt, durch Lsen. der Chloride des Au, Ir, Rh, Ru, He, Fe, von 
CeO, in verd. H,80,, K,Cr,0, in verd. H,SO,, Osmiumsiure, Kalium- 
ferricyanid und durch rauchende HNO, nicht veriindert. Festes, wasser- 
freies PdCl, bildet schon bei Gegenwart von weniger als 0,1 °/o H HCl, 
zeigt jedoch bloss unter 50° unzweideutig die Gegenwart von H an, 
weil bei héherer T. freies Cl aus dem PdCl, entweicht (I. C. Philips, 
Am. 16, 255). 
Nascirender H ist nicht als allotrope Modifikation, sondern als 
H anzusehen mit grésserem Energieinhalte, und zwar grésser um den 
Betrag jener Energie, welcher bei der Entwickelung des H als Gas 
produzirt worden wiire (Tommasi, Journ. of Phys. and Chem. 1, 555; 
vergl. Derselbe in Traité theor. et prat. de lelectrochémie 1877). Die 
gréssere Geschwindigkeit und Energie der Reduktion, welche dem aus 
Metallen und Siéiuren oder Basen nascirenden H eigenthiimlich ist, er- 
klirt Bodliinder (,Ueber langsame Verbrennung* in Ch. V. 3, 482) 
durch intermediire Aufnahme von H seitens der Metalle in Form von 
Einzelatomen und die Verschiedenheit der Reduktionswirkung des nasci- 
renden H, je nach der Verschiedenheit der ihn entwickelnden Metalle, 
durch die ungleiche Geschwindigkeit, mit welcher die Metalle die H- 
Atome in H-Molekiile iiberfiihren. Ist diese Geschwindigkeit sehr gross, 
so wird die Konz. der freien Atome H auf dem Metalle keinen sehr 
viel grésseren Werth erreichen kénnen als dem Gleichgewichte, d. h. 


mg des H- periodischen Sy Ain Elemente 
Pet pe Masson, Ch. x. 73, 288; 
“Ch, N. 84, rip4) 


i Neate aia: Campbell und Hart haben (Am. 18, 204) i 
Reduktion von PdCl, in wisseriger Lsg. (Philips, L es eine vol 
etrische Bestimmung von H in Gasgemengen gegriindet, bei welcher 
twa. anwesende schwere Kohlenwasserstoffe und CO vorerst entfern 


~ 2 Verwendung. Von Dewar in verd. Zustande als thern 

_ metrische Substanz bis zu — 253°C. und darunter (Sil. 11, 291). 

von demselben im fliiss. Zustande zur Erzeugung eines aie honey 

Vakuums (Proc. R. Soc. 64, 231; A. ch. [7] 17, 12) verwendet. © 
Zeisel. 


Sauerstoff. 
i, AG. 16; d. AG. 15,88. 


Inaktiver Sauerstoff. 


Vorkommen. Trowbridge und Hutchins vermochten im 


- Gegensatze zu Young und Draper (I, 378) spektroskopisch O in der 


Sonne nicht nachzuweisen. — Nachweis der O-Produktion durch lebende 
grtine Pflanzen im Lichte mittelst aérophyler Bakterien (Engelmann, 
Pfl. 57, 375). — Gerade die niedrigst organisirten griinen Pflanzen 
produziren am energischsten 0, so ein Gemisch von Protococcus und 
Chlamidomonas etwa 50mal mehr als ein ebenso grosses Gewicht von 
Polyganum aviculare (Phipson, Ch. N. 70, 223). 


Darstellung und Bildungsweisen. Reines KCIO, und KCIO, 
liefern, unter geeigneten Bedingungen in reinen, innen glatten Platin- 
gefassen erh., reinen, von Cl-freien O (J. J. Stas, Ch. N. 73, 15). — 
Die Erleichterung der Entwickelung von O durch Zusatz scheinbar 
indifferenter Substanzen besteht nach Sodeau (Proc. Ch. Soc. 17, 149) 
entweder nicht oder, wo sie besteht, ist sie nicht auf mechanische Ur- 
sachen zuriickzufiihren, sondern auf chemische Umsetzungen. Nach 
Brunck (B. 26, 1790; Z. anorg. Ch. 10, 222) ist der aus nicht um- 
kryst. KClO, erhaltene O ozonhaltig, der aus oft umkryst. KClO, ge- 
wonnene frei davon, und enthiilt der aus KClO, unter Zusatz von 
MnO, entwickelte O nicht freies Cl, sondern Ozon. Aehnlich ver- 
halten sich beim Erh. mit KClO, auch eine Anzahl anderer Oxyde: 
PbO,, HgO, Ag,O, Co,0,, Ni,O;. Nach Sestini (L’Orosi 18, 5) hat 
schon Giuseppe Orosi 1873 behauptet, dass durch Erh. von KClO, 
unter Zusatz von Sand, gegliihtem Bimsstempulver, Hisenfeile, Thier- 
kohle (?), festen organischen Substanzen ozonisirter O gebildet werde. 
Mac Leod (Ch. N. 65, 202; 69, 80; 69, 1015) bestreitet den Ozon- 
gehalt des aus KCIlO, und MnO, entwickelten O und hilt eine von 
ihm friiher gegebene (Soc. 55, 184, Msc. [4] 3, 736; vergl. Warren, 
Ch. N. 58, 247) Erklarung der Wirkung des MnO, und des Auftretens 
von freiem Cl aufrecht, welche sich in nachstehende Gleichungen zu- 


sammenfassen lasst: a) 2MnO, + 2KClO, = 2KMn0O, + Cl, + O,; 


—— 
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b) 2KMnO, = K,MnO, + MnO, + 0,; c) K,Mn0, + Cl, = 2KCl 
+ MnO, + 0,. Das Auftreten yon wenig Cl im entwickelten O einer- 
seits (I, 379; Mac Leod, 1. ¢.; Fowler und Grant, Ch. N. 61, 117; 
Soc. 57, 272), die Alkalinitit des Erhitzungsriickstandes andererseits 
(Mac Leod, Soc. 69, 1015) erklirt sich durch Entweichen eines kleinen 
Theiles des nach a) gebildeten Cl, welcher durch den entwickelten O 
tibergerissen wird. Allerdings entsprach die von Mac Leod beobachtete 
Alkalimitat bloss einem Cl-Gehalte des Gases im Betrage von 0,015 
bis 0,0286 %o des KC1O,, wihrend im Gase direkt 0,035 bis 0,0644 %o 
des KCIO, an freiem Cl gefunden wurde. Mac Leod nimmt an, dass 
diese Differenz durch Bindung von Alkali an MnO, hervorgerufen 
wurde. Ausser freiem Cl enthalt der aus KC1O, und MnO, entwickelte O 
auch gebundenes als KCl im Zustande feinster Suspension. Das Chlorid 
kann durch mehrtigiges ruhiges Stehen des Gases beseitiet werden 
(Mac Leod). Brunck (Z. anorg. Ch. 10, 222) findet, dass das Ge- 
menge von KClO, und MnO, bei relativ niederer T. O mit einem nicht 
bestimmbaren Gehalt an Cl entwickele, und dass merkliche Mengen Cl 
erst beim Erh. des Zersetzungsriickstandes auf 400° auftreten. — Nach 
Fowler und Grant (1. c.) bewirken auch Zusitze der siurebildenden 
Oxyde: V,O;, WO,, Cr,O, und U,0, zum KC1O, Entwickelung von 
— Cl-haltigen — O bei relativ niedriger T.; hierbei bleibt ein Theil 
des O des KCIO, im Riickstande als vanadin-, wolfram-, chrom-, uran- 
saures K; Al,O, wirkt anscheinend ihnlich, aber weniger energisch; 
Fe,O,, Ni,O,, Co,0,, CuO und MnO, bewirken zwar gleichfalls die 
Entwickelung von schwach Cl-haltigem O, finden sich jedoch unver- 
indert im Riickstande. Bei Anwendung von MnO, verzigert ein Zu- 
satz von Na,CO, die Reaktion, wahrscheinlich, weil dadurch das nach 
der Annahme von Mac Leod, welcher sich Fowler und Grant 
anschliessen, intermediir entstehende K,MnO, bestiindiger wird. CuO, 
BaO, PbO, ZnO, MgO beschleunigen die Zersetzung des KCIO, nicht, 
auch nicht CaO,, BaO,, PbO,, letztere weil sie ihren lose gebundenen O 
gu Gunsten der Bildung von KCIO, abgeben und hierdurch in die 
wirkungslosen Monoxyde iibergehen. Bei Anwendung hydratischer 
Formen auch solcher Oxyde, welche im anhydrischen Zustande die Zer- 
setzung férdern, wird die Entwickelung von O verzigert, vermuthlich 
infolge Verbrauches von Wirme zur Zersetzung der Hydroxyde und 
zur Verdampfung des gebildeten Wassers. Von Hinfluss auf die Wir- 
kung ist auch die physikalische Form der zugesetzten Oxyde. So ist 
auf trockenem Wege dargestelltes CuO wirkungslos. Endlich bestiitigen 
Fowler und Grant auch die Wirksamkeit gewisser indifferenter Zu- 
sitze wie Glaspulver, Sand, Kaolin. Vergl. dagegen Sodeau (Proc. 
Ch. Soc. 17, 149). — Zersetzung der Chlorate durch Hitze im All- 
gemeinen unter Bildung von O, Cl, Oxyden und Chloriden in fallweise 
wechselnden Mengen siehe bei den Chloraten. 7 

Kassner (Z. angew. Ch. 1891, 170; P. 12, 486) gewinnt O, 
indem er auf ein unmittelbar vorher herzustellendes Gemenge von 
BaO, und Ferricyankalium H,O einwirken lisst, Tommasi (Ch. Z. 
1%, Rep. 222) durch Einwirkung von Essigsiiure auf MnO, und BaQ,, 
Habermann (Z. angew. Ch. 1892 durch Elektrolyse von 20 °jo K,CrO, 
enthaltenden verd. H,SQ,. 

Nach Frenzel, Fritz und V. Meyer (B. 30, 2515) bleibt 
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K,0,, welches in Glas schon beim Sied. des Diphenylamins O ausgibt, 
im Silberréhrchen selbst bei der Erweichungs-T. des Glases unzersetzt, 
liefert jedoch O in einem Strome von H, CO oder CO, schon beim 
Sied. des S. Im ersten Falle dtirften sich die Reaktionen: K,O,+3H, 
= 2KOH + 2H,0 und 2K,0, + 2H,O = 4KOH + 30,, im zweiten 
der Vorgang K,O,-+CO = K,00, + O,, im dritten die Wechsel- 
wirkung K,O, + CO, = K,CO, + 30 vollziehen. — H. Erdmann 
(A. 294, 68) konstatirt das Auftreten von O bei der Reduktion von 
RbO, durch H und nimmt zur Erklarung die intermediire Bildung 
von H,O, an, was jedoch nach Frenzel, Fritz und V. Meyer nicht 
nothwendig ist. — Die O-Entwickelung aus Ag,O beginnt nach Frenzel, 
Fritz und V. Meyer (1. c.) im Luftstrome bei 250°, im H-Strome 
bei 100°, in CO schon bei gew. T., wobei die T. bis 300° ansteigt. 
Die Bildung von O erscheint hier als Folge der durch den Reduktions- 
vorgang eintretenden Erhéhung der T. Nach Denselben (1. c.) gibt 
KMnO, in Luft bei 218°, in H schon bei 155° geringe, bei 182° unter 
Ergliihen und Bildung von Knallgas gréssere Mengen und bei der- 
selben T. in CO nur wenig O aus. 

Anodische Entwickelung von O bei Elektrolyse von Alkalichlorid- 
lésungen, Foerster und Sonneborn (Z. Elektroch. 6, 597). 


Technische Darstellung. Die mittelst Linde’s Verfahren 
(siehe bei Luft, S. 152) erhaltene ,fliissige Luft“ ist viel reicher an O 
als die gasférmige atmosphirische. Sie enthilt bei einem SG. von 
1,015 53,6 lo O und kann durch fraktionirte Verdampfung, bei welcher 
die erst entweichenden Gasantheile die N-reicheren sind, auf fiir tech- 
nische Zwecke geniigend reinen O von im Maximum etwa 94°%o Ge- 
halt verarbeitet werden. — Kassner (D. 278, 468; St. 11, 1384; P. 17, 
138; Gas 34, 315; Ch. Z. 22, 225; Ph. C. 127, 412; Ch. J. 17, 1242; 
Ch. Z. 24, 615; vergl. Peitz, P. 12, 204; Schaefer, Ch. Z. 24, 564) 
gewinnt O mit bloss 2—3°%/o N durch Einwirkung von CO, auf Calcium- 
plumbat, Ca,PbO,, und Regeneration des Ausgangsmaterials durch 
den atmosphirischen O nach Ca,PbO, + 2CO,. = O + 2CaCO, + PbO. 
— Verbesserung des Verfahrens von Brin (I, 382) und der Appa- 
rate hierfiir, Brin’s Oxygen-Comp. und Murray (J. S. J. 18, 
836). — Modifikationen des Verfahrens von Tessié du Mothay: La- 
pointe (P. 18, 428), Dutranblay und Lugan (J. P. Ch. [6] 6, 392), 
Bowmann (UJ. 5S. J. 10, 482; 11, 312; P. 12, 1085), Fanta (J. S. J. 
10, 854; P.15, 318), Parkinson, J. 8. J. 10, 947; 11, 633), Webb 
und Rayner (J. S. J. 11, 773; P. 14, 720), Chapman (J. S. J. 12, 
697; P. 14, 1047). Technische Gewinnung von O neben H auf 
elektrolytischem Wege, Hammerschmidt und Hess (Ch. Z. 22, 
123). — Lawson (P. 13, 695) gewinnt O aus atm. Luft, indem er 
sie ozonisirt und so zur Darstellung leicht zersetzlicher O-Verbindungen 
verwendet, welche erh. den urspriinglichen Stoff und O liefern. 


Physikalische Higenschaften des gasférmigen O. Dichte 
des O, aus Chloraten, KMnO, und durch Elektrolyse dargestellt, 1,10535 
und als Mittel dieser und der Bestimmungen von Regnault (korr. 
1,10562), v. Jolly (korr. 1,10502), Ledue (1,1050): 1.10525, simmt- 
liche Werthe auf atm. Luft bezogen (Rayleigh, Proc. R. Soc. 1893, 


ral 
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re 314); 1,10523 (Leduc, C. r. 128, 805). — D. gegen H unter Beriick- © 


sichtigung der Korrektur fiir die Voluminderung des Ballons beim 


‘Evakuiren 15,905 (Leduc, C. r. 113, 186), 15,90 (Leduc, C. r. 115, 


41), 15,884 (Rayleigh, Proc. R. Soc. 48, 356), 15,882 (Rayleigh, 
ibid. 1898, 319), 15,9002 (Morley, Am. 1%, 267; Smithsonian Con- 
tributions to Knowledge 1895; O. 20, 451), 15,8878 (Thomsen, 
Z. anorg. Ch. 12, 1). — Litergewicht 1,4293 g (Leduc, ©. r. 123, 
805), 1,42951 bei 0° und 760 mm fiir Paris (Rayleigh, 1893, 1. c.), 
1,42906 fiir Kopenhagen bei 0° und 760 mm in 64m Meereshdhe, 
1,42954 g fir Paris (Thomsen, Z. anorg. Ch. 12, 1). — Morley 
(Smithsonian Contributions to Knowledge 1895; 0. 20, 68) hat unter 
thunlchster Eliminirung aller auffindbaren Fehlerquellen und Anbringung 
aller in Betracht kommenden Korrekturen in 3 Versuchsreihen das Ge- 
wicht von 1 L. O bei 0 und 760 mm unter dem 45. Breitegrade be- 
stimmt. Die 1. Reihe ergab als Mittel von 9 Versuchen 1,42879 ¢ 
+ 0,000034 g, die 2. als Mittel von 15 Versuchen 1,42887 g + 0,000048¢, 
die 3. als Mittel von 24 Versuchen 1,42917 ¢ + 0,000048 ¢. Bei der 
1. Reihe war der O aus KCI1O, dargestellt, und wurde Druck und T. 
jeder Gasprobe gemessen, bei der 2. Reihe Druck und T. einer jeden 
Probe des wie in der 1. Reihe dargestellten 0 jedesmal dem Drucke 
und der T. emes Normal-Vol. H gleichgemacht, bei der 3. Reihe 
der O theils aus KCI1O,, theils durch Elektrolyse gewonnen, seine T. 
immer auf 0° gehalten und der jedesmalige Druck beobachtet. Als 
den richtigsten Werth sieht Morley 1,42900 g + 0,000034 @ an oder 
umgerechnet fiir Paris, 0° und 760 mm 1,42945 o + 0,000034 g. 
Die D. des gasférmigen O ist bei — 182° normal und unter ver- 
ringertem Drucke verhilt er sich bei dieser T. wie ein vollkommenes 


Gas (Dewar, Sil. [4] 11, 291). 


Brechungsvermigen, bezogen auf Luft, 0,9243 (Ramsay und Tra- 
vers, Proc. R. Soc. 62, 225). 

Wenn man durch O (oder gewisse andere Gase) die Entladungen 
eines Induktoriums gehen lisst, erhailt man ein Bandenspektrum. An 
dessen Stelle tritt ein Linienspektrum, wenn man in den Stromkreis 
eine Leydnerflasche und eine Funkenstrecke einschaltet. Von diesem 
Linienspektrum giinzlich verschieden ist jenes Linienspektrum, welches 
das ohne Funkenstrecke erzeugte Bandenspektrum begleitet und welches 
Schuster als Compoundspektrum bezeichnet hat. Da m dem mit 
Flasche und Funkenstrecke erzeugten Spektrum sich die Linien zu 
Serien vereinigen, welche den von Rydberg, Kayser und Bunge 
angegebenen Gesetzen folgen, schlagen Bunge und Paschen (P. A. 
[2] 61, 641) dafiir die Bezeichnung Serienspektrum vor. Die Messung 
der Linien des O-Spektrums ergab ihnen eine Bestiitigung der bereits 
von Piazzi Smyth (Trans. Edinb. R. Soc. 82 [1884]) verdffentlichten 
Messungen. Um zu priifen, ob die beiden Spektra des O von ver- 


schiedenen Schwingungen derselben Mol. oder von zwei verschiedenen 


Modifikationen des O oder von zwei durch Dissociation des O-Mol. 
entstandenen, von einander verschiedenen Gasen herriihren, hat Baly 
(Ch. N. 71, 169) beide Spektra nach der von J. J. Thomsons bei 
der Untersuchung des H,O-Dampfes angewandten Methode erzeugt und 
hierbei behufs Isolitung etwa auftretender differenter Gasantheile hohle 


1 12 : | Sanerstoff 


Platinelektroden angewendet. Bei langen Funken erhielt er an der 
Kathode ein Gas von der D. 15,78 bis 15,79, bei kurzen Funken ein 
Kathodengas von der D. 16,00 bis 16,05, wahrend der verwendete O eine 
D. von 15,87 bis 15,89 besass. Hingegen wurde das Anodengas schwerer 
bei langen, leichter bei kurzen Funken als der urspriingliche O. Das 
durch lange Funken erhaltene Kathodengas ergab bei abermaliger Kin- 
wirkung solcher Funken eine Kathodenfraktion mit der D. 15,75. 


Komprimirter Sauerstoff, Handhabung, Miiller (Z. f. physik.- 
chem. Unterr. 12, 25). 


Flissiger Sauerstoff zeigt bei seinem Sied. (— 183,6°) das 
SG. 1,1321, woraus das spez. Vol. 0,8838 und das Molekularvol. 28,28 
abgeleitet wird (Drugman und Ramsay, Soc. 77, 1228). Laden- 
burg und Kriigel fanden (B. 32, 1415; vergl. auch ibid. 46) mittelst 
eines Senkkérpers aus Ag, dessen Ausdehnungskoeffizient nach Fizeau 
mit 0,00005185 angenommen wurde, das SG. 1,134, gegen Dewar’s 
Angabe 1,1375. — Sied. — 180° (Dewar, Ch. N. 67, 210), — 181,4° 
(Ladenburg und Krigel, B. 32, 1818), von Dewar (Sil. [4] 11, 
291) mittelst eines mit H gefiillten Gasthermometers ermittelt, — 182,5; 
Estreicher (P. Mg. [5] 40, 454) fand: 


beim Drucke in mm Hg 748,8 629,1 A791 279.1 179,1 
den Sied. — 182,5 —183,3 — 185,8 —190,5 —199,0° 
beim Drucke in mm He 91,8 41,8 31,8 21,8 7,9 
den Sied. —-198,7 —203,4 — 204,8 — 206,8 — 211,2° 


O ist im fliiss. wie auch im gasférmigen Zustande stark diatherman 
(Dewar, Ch. N. 69, 29), seine Verdampfungswiirme 80 Calorien 
(Dewar, Ch. N. 67, 210). — Durch eine Schichte fliiss. 0 von 1 mm 
Dicke gehen von Licht mit der Wellenliinge 577—570 u, entsprechend 
der gelbgriinen Region des Spektrums, in welchem der intensivste Ab- 
sorptionsstreifen der Fliiss. liegt, 84-89 °o, von Licht mit der Wellen- 
linge 630 bis 638 wu, entsprechend dem Absorptionsstreifen der Fliiss. 
in Roth, im Mittel 68% (Olszewski und Witkowski, Anz. Ak. Kx. 
1892, 340; N. R. 8, 75). — Fliss. O zeigt Absorptionsstreifen bei 
A und B des Sonnenspektrums und ausserdem fiinf andere in Orange, 
Gelb, Griin und Blau. Diese Streifen sind wohl beim gasférmigen O, 
jedoch bei keiner Verbindung des O anzutreffen (Dewar, Ch. N. 
67, 210). Relativer Brechungsexponent 1,2232, absoluter 1,2235, be- 
stimmt nach der Methode der totalen Reflexion (Olszewski und 
Witkowski, 1. ¢.) gegentiber tp = 1,2286, bestimmt von Dewar 
(Ch. N. 69, 29) mittelst der Prismenmethode. Das Refraktionsiiquivalent 
stimmt nahe tiberein mit dem von Landolt aus den Brechungsindices 
O-haltiger organischer Verbindungen berechneten und fiir gasférmigen 
O gefundenen Werthe 3,0316. 

Stark magnetisch; sein magnetisches Moment verhiilt sich zu dem 
des Fe wie 1:1000 (Dewar, Ch. N. 67, 210); leitet die Elektrizitat 
nicht. 


Starrer Sauerstoff wird als hellblaue Masse durch Abkiihlung 
von fliiss. O durch einen Spray von fitiss. H erhalten (Dewar, Soc. 
12/12. 1894; Ch. N. 73, 40). 
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Atomgewicht. Keiser (Am. 13, 253) findet nach der I, 387 
angedeuteten Methode fast genau 16. Noyes (Am. 13, 354) halt den 


bereits frither (Am. 12, 459) gemachten Einwand fest, dass infolge 


Verwendung zu langer Kautschukschliiuche durch Diffusion mit dem O 
zum Palladiumwasserstotf H,O gelangt und ein zu hohes O- und H,O- 
Gewicht verursacht habe. — Rayleigh (Nature, 42, 530; Sil. 41, 
220 und 270; Proc. R. Soc. 41, 356) berechnet aus der D. des O gegen 
H, 15,884, und dem von ihm gleichfalls neu bestimmten Volumverhilt- 
nisse beider Gase bei der Bildung von Wasser 1: 2,00023 das AG. 
15,882 und (Proc. R. Soc. 1893, 319) auf Grund der von ihm neu be- 
stimmten D. des O 15,882 und des Volumverhiltnisses 2,0002 (Morley) 
den Werth 15,880 mit einer Genauigkeit, welche er nicht grésser schiitzt 
als 1/3000 des Betrages. — Aus einer Neuberechnung der Versuchs- 
ergebnisse yon van der Plaats (A. ch. [6] 7, 529), welche auf 
Grund der Verbrennung eines gemessenen Vol. H zu gewogenem H,O 
das AG. 15,94 bis 15,96 ergeben hatten, gelangt nun Rayleigh (1. c¢.) 
nach Anbringung der Crafts’schen (I, 382) Korrektur zu den rich- 
tigeren Werthen 15,86 bis 15,88. — Beziiglich der auf Verbrennung 
von H durch CuO beruhenden Bestimmung von Dumas (I, 387) hat 
Richards (Z. anorg. Ch. 1, 187) in dem von ihm konstatirten N- 
Gehalte des CuO im Betrage von 0,006 bis 0,088 Gew.-%o eine neue 
Fehlerquelle nachgewiesen, nachdem schon Morley (Am. 12, 460) den 
Werth 15,96 der Dumas’schen AG.-Bestimmung als fehlerhaft und 
als zu hoch erklirt hatte. — Ditmar und Henderson (Ch. N. 6%, 
54, 68, 77, 90, 104, 115, 126, 139, 151, 164) bemerken, dass Dumas 
bei seiner AG.-Bestimmung wahrscheinlich verabsiiumt habe, das Ge- 
wicht des synthetisch erhaltenen H,O auf den luftleeren Raum zu 
reduziren, und dass sich bei nachtriglicher Anbringung dieser Korrektur 
aus den Versuchen von Ditmar das AG. 15,81 ergeben wiirde. Als 
weitere Fehler der Bestimmung von Dumas bezeichnen sie den Gehalt 
des H an O und an SO,, welch letzteres beim Durchleiten von H durch 
H,SO, entstehe. — Das von Erdmann und Marchand bei ihrer 
AG.-Bestimmung verwendete H war nach Ditmar und Henderson 
(1. c.), weil bloss mittelst CaCl, getrocknet, noch merklich feucht. — 
Unter Vermeidung der angegebenen Fehler und unter Beriicksichtigung 
des vom Cu occludirten H berechnen Ditmar und Henderson (I. ¢.) 
aus ihrer eigenen Synthese des H,O nach dem Verfahren von Dumas 
das AG. des O 15,866 fiir H =1 oder das des H 1,0085 fiir O = 16. — 
Wiahrend iltere volumetrische Versuche von Scott (Proc. R. Soc. 42, 
396; Ch. N. 56, 173) bei Annahme der auf H bezogenen Dichte des 
O 15,9627 zum AG. 16,01 gefiihrt hatten, ergaben ihm neue Bestim- 
mungen (Ch. N. 67, 243; O. 11, 832), bei welchen auf die Verunreini- 
gung der Gase mit Kohlenwasserstoffen durch die Vaselindichtung der 
Hahne Riicksicht genommen wurde, vorerst als Volumverhiiltniss, in 
welchem sich H und O zu H,O verbinden (2,002435 + 0,00006) : 1 
bezw. (2,002431 + 0,00006):1, je nachdem die vorgefundenen Ver- 
unreinigungen an CO, u.s. w. aus beiden Gasen oder nur aus emem 
derselben stammten und nach Ausschaltung von 6 zweifelhaften Ver- 
suchen 2,002466 + 0,00003 und weiterhin bei Annahme der Dichte 
der Gase, welche die letztvorangegangene Bestimmung Rayleigh’s 
geliefert hatte, das AG. 15,862. — Leduc (C. r. 115, 311) findet D. 
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des Knallgases 0,41423 und hieraus nach 0,06947x + 1,10503 (100 — x) 
= 41,423 den Gehalt des Knallgases an H in Vol.-°o und weiterhin 
AG. des O 15,877 und damit iibereinstimmend (C. r. 115, 41) nach 
Dumas 15,88 bis auf 0,0001 genau. — Neuere Berechnungen fiihren 
Leduc (C. r. 128, 1158) mittelst der Dichte des Knallgases zur Zahl 
15,868. Das Gemenge von 2 Vol. H und 1 Vol. O muss daher mit 
Riicksicht auf die eben erwihnte gravimetrische Synthese des H,O gegen- 
iiber dem Drucke vor der Mischung eine Druckvermehrung von 0,19 mm 
Hg ergeben (A. ch. 3./9. 1898, vergl. Sacerdote und Berthelot, 
C.r. vom 27,/3. 1898). Nimmt man eine Druckvermehrung von bloss 
0,15 mm an, so ergibt sich fiir die volumetrische Zusammensetzung des 
H,0 0,06948x + 1,10523 (1 — x) = 1,0002 < 0,41423 und daraus das Ver- 
haltniss der AG. von O und H 2 >< 1,10523 (1 — x): 0,006948 x = 15,878. 
— Durch Verbrennung von als Palladiumwasserstoff gewogenem H und 
Wiagung des entstandenen von P,O0, aufgenommenen H,O fand Keiser 
(Am. 20, 733) als Mittel von 4 eine Maximaldifferenz von 0,022 auf- 
weisenden Versuchen fiir das Gewichtsverhiltniss von O : H 7,937, von 
H,O: H 8,943, fiir das AG. des O 15,880. — Morley (Am. 1%, 267) 
leitet aus der von ihm bestimmten D. des O gegen H, 15,9002, und dem 
Volumverhiltnisse O: H bei Bildung von H,O (2,0027 + 0,00014): 1, 
das AG. 15,879 + 0,0011 ab, auf Grund der Synthese einer gewogenen 
Menge H,O, aus einer in Form von Palladiumwasserstoff gewogenen 
Menge H und einer gewogenen Menge O. — Durch Verbrennung von 
aus Al entwickeltem H, dessen Gewicht durch Zuriickwiigen des Ent- 
wickelungsapparates ermittelt wurde, in O und Wigung des gebildeten 
H,O hat J. Thomsen (Z. anorg. Ch. 11, 14) das Gewichtsverhiltniss 
zwischen O und H im H,O mit 7,93845 + 0,0022 und das AG. des O 
mit 15,8690 + 0,0022 bestimmt. Durch sein Verfahren wollte Thomsen 
die Wigung grosser Gasvolumina mit ibren vielen Fehlerquellen umgehen. 
Aus dem von ihm zu 0,53510 + 0,00001 bestimmten Litergewicht des 
durch Elektrolyse von Natronlauge erhaltenen Knallgases leitet Morley 
(Smithsonian Contributions to Knowledge 1895; O. 20, 417) unter Be- 
riicksichtigung des darin enthaltenen geringen Ueberschusses an H und 
der Abweichung des H vom Boyle’schen Gesetze, sowie aller sonstigen 
Korrekturen das Volumverhiiltniss von H und O im Wasser 2,00269 
und aus der Verbrennung von in Form von Palladiumwasserstoff ge- 
wogenen H in O, wobei der iibrig bleibende Gasrest untersucht und 
gemessen, das gebildete H,O gewogen wurde, das Gewichtsverhialtniss 
von O zu H im H,O 15,8792: 2 als Mittel von 12 Versuchen ab. 
Wihrend das erstangefiihrte Volumverhiiltniss und die D. der beiden 
Gase Morley zum AG. des O 15,868 fiihren, ergibt sich ihm aus der 
gravimetrischen Synthese des H,O 15,8785. Als den zur Zeit der 
citirten Publikation richtigsten Werth sieht er 15,879 an. — Kritische 
Besprechung der bis dahin bekannten Bestimmungen des AG.-Ver- 
hiltnisses von O und H, Morley (J. Am. 22, 5). | 

Noyes (B. 24, 238) hielt es schon 1891 fiir erwiesen, dass das AG. 
des O, bezogen auf H = 1, nicht griésser als 15,90 sei und wahrscheinlich 
zwischen 15,88 und 15,90 liege. Gleichzeitig weist er darauf hin, dass 
bei Beziehung auf O = 16 die AG. vieler und gerade die der wichtigsten 
Elemente als ganze Zahlen erscheinen. Er tritt daher fiir O = 16 als 
Basis der AG. ein. Hill (Sil. [8] 49, 405) eglaubt, dass die relativ 
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grosse Léslichkeit des Argoniums in H,O bei Bestimmung des AG. des 
O bisher unbeachtete Fehler hervorgerufen habe, und dass bei deren 
Beriicksichtigung sich vielleicht das AG.-Verhiltniss 0: H =16:1 
ergeben wiirde. — Bezitiglich des Verhiltnisses der AG. von H, O und 
N siehe auch Hanssen (Ch. N. 76, 304). 
___Aus dem hier tiber das AG. des O Mitgetheilten ergibt sich als 
richtigster und mehrfach sichergestellter Werth 15,88 fiir H=1 oder 
fiir O=16 das AG. des H=1,01. Siehe S. 104. 


_ Atomwiarme des O, berechnet aus jenen Oxyden, welche unter 
geringster Volumkontraktion entstehen, 4,9 statt des Werthes von 
Kopp 4,0 (Stephan Meyer, B. 33, 1918). 


Werthigkeit. Heyes (P. Mg. [5] 25, 321, 297) erkliart durch 
die Annahme der Quadrivalenz des O die Existenz der Krystallwasserver- 
bindungen, die Polymerisationserscheinungen der Hssigsiure, Aldehyde, 
Cyanate, Metaphosphate u. s. w. Schroeder (dK. 26, 50) zieht dieselbe 
Hypothese zur Erkliarung der elektrolytischen Leitfihigkeit und Ionisirung 
in H,O heran. Brith! (B. 28, 2847 und 2866) leitet aus den opti- 
schen Eigenschaften des H,O, die Vierwerthigkeit des O-Atoms ab 
und erklirt mittelst dieser Hypothese unter der Annahme, dass darin 


O als ungesittigtes Atom enthalten sei (H — O — H), einige Higen- 


schaften des H,O, so dessen ungesiittigten Charakter, welche in dessen 
Lésungsvermégen fiir viele Stoffe zum Ausdruck komme, die Dissociations- 
kraft des H,O u.s. w. Diese EHigenschaften finden sich auch bei anderen 
Verbindungen des O, jedoch um so weniger ausgeprigt als ihr O- 
Gehalt geringer. Vorher hat Traube O in H,O, dreiwerthig ange- 
nommen (I, 482) und sich Vaubel (Ch. Z. 19, 2297) fiir die Vier- 
werthigkeit des O-Atoms ausgesprochen. — Auch Collie und Tickle 
betrachten O als vierwerthiges Element wegen der salzartigen Additions- 
produkte, welche das Dimethylpyron (und andere aihnlich konstituirte 
Verbindungen) mit HCl, HBr, HJ, HNO, u. s. w. bilden (Proc. Soc. 15, 
148; Soc. 75, 710). Der auf der Vierwerthigkeit des O beruhende 
schwach basische Charakter der Dimethylpyrons wurde jiingst durch 
die eingehende Untersuchung yon Walden (B. 34, 4185) mittelst 
physikalisch-chemischer Methoden sichergestellt. Kehrmann (B. 32, 
2601) kommt zu derselben Schlussfolgerung durch Beobachtung weit- 
gehender Analogien der Oxazinfarbstoffe mit den Safraninen; diese An- 
schauungen schliessen sich somit der auf tihnlchen Griinden ruhenden 
Ansicht von Meldola (I, 388) an. Wahrend Zecchini (O. 19, 431) 
die Existenz der salzartigen Verbindung von (CH,),0 mit HCl, auf 
welche Friedel und Wurtz (Atom. Theorie) die Annahme der Exi- 
stenz von vierwerthigem © stiitzten, bestreitet, und Kuenen (0. 3%, 
485) die Frage noch nicht fiir spruchreif halt, stellt Jiittner (O. 38, 
56) fest, dass auch Diathylither HCl zu addiren vermag. Neuestens 
haben A. v. Baeyer und V. Villiger (B. 34, 2679, 3612) gezeigt, 
dass O in allen Bindungsformen, in welchen er in organischen Ver- 
bindungen vorkommt, die Fahigkeit dieser bedingt, durch Addition von 
Sauren salzartige Verbindungen, Oxoniumsalze, zu bilden, welche den 
Ammoniumsalzen vergleichbar sind. In den Oxoniumsalzen fungirt O 
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als vierwerthiges Element. Die organischen O-Verbindungen (Alkohole, 
Aether, Aldehyde, Ketone, oxocyclische Verbindungen u. s. w.) ver- 
halten sich wie schwache Basen, etwa wie die Nitrile, und bilden ins- 
besondere leicht fassbare Salze mit komplexen Saiuren, wie z. B. mit 
den Metallsyanwasserstoffsauren, Phosphorwolframsaure , Platinchlorid- 
chlorwasserstoffsiure. Vergl. auch Willstatter (B. 33, 1636), 
A. Werner, B. 34, 3300, Hewitt, ibid. 3819, Biilow und v. Sicherer, 
ibid. 3916, J. Walker, ibid. 4115. 


Lésungen des O in H,O zeigen die Erscheinung der Ueber- 
sittigung. Eine bei niedriger T. gesittigte Lsg. muss bei hoherer heftig 
geschiittelt werden, um fiir diese mit O gesiattigt zuriickzubleiben 
(Seyler, Ch. N. 6%, 87), und kann bei ruhigem Stehen 2428 Stunden 
10° tiber ihre Sattigungs-T. gehalten werden, ohne den Ueberschuss des 
O ginzlich abzugeben (Gill, J. of the Analytical Chemistry, 6, 766). — 
Die Diffusion des O in H,O von der Oberfliche aus vollzieht sich mit 
im Verlaufe des Vorganges abnehmender Geschwindigkeit. Diese Er- 
scheinung ist durch den Sittigungsgrad der einzelnen Schichten des 
H,O fiir O allein nicht zu erkliren. Es muss vielmehr angenommen 
werden, dass die mit O beladenen Theilchen des H,O sich nach ab- 
wirts bewegen und mit den unteren Schichten mischen, tihnlich wie 
dies bei der Diffusion anderer Lsgn. im Lsgs.-Mittel geschieht, wenn 
erstere spezifisch schwerer sind als letztere (Duncan und Hoppe- 


Seyler, H. 1%, 146). 


Occlusion. Ag nimmt bei 450° 4,09 bis 5,43, Au 32,78 bis 
48,49, Platinmohr 63,14 bis 77,14 Vol. O auf, Pd 6,99°%o seines Ge- 
wichtes, woraus auf die Bildung von Pd,O zu schliessen wire, welche 
7,33 %o erfordert (Neumann, M. 18, 40). — Platinblech und Platin- 
schwamm absorbiren nur geringe Mengen von O und dieses vermuth- 
lich bloss an der Oberfliche, Platinschwarz ca. 100 Vol. des Gases, 
welches bei 300° zu entweichen beginnt, wiihrend die Hauptmenge bei 
400°, der Rest bei Rothglut ausgetrieben wird. Die Wirmelésung 
bei der Absorption von einem Grammatom Q in Platinschwarz betrigt 
-+- 17600 cal. und ist méglicherweise durch die Bildung yon Platin- 
oxydul bedingt, dessen Bildungswiirme fiir den hydratischen Zustand 
nach J. Thomsen + 17900 cal. betrigt. Die Bildung einer festen 
Lsg. von in Pt ist mit Riicksicht auf die geringe Menge O, welche 
Platinblech und Platinschwamm aufnehmen, unwahrscheinlich. Druck- 
erhéhungen von 1 auf 4,5 Atm. vermehrt die von Platinschwarz auf- 
genommene Menge O um 8,5 Vol. Mit O gesiittigtes Platinschwarz 
nimmt beim Erw. in 0 bis 360° noch O auf (Mond, Ramsay und 
Shields, Ch. N. 72, 5; 0. 19, 28; 25, 657). — Der ebenso wie 
Platinschwarz dargestellte Palladiummohr enthilt 1,65 Gew.-°Jo = 130 
Vol. O, welcher nicht durch blosses Erh. im Vakuum, wohl aber durch 
rh. in H entfernt werden kann. In O erh., geht Palladiummohr unter 
Aufnahme von 1000 Vol. des Gases in eine braunschwarze Substanz 
tiber, welche 11/2mal mehr O enthilt als Pd,O erfordert. Die Ab- 
sorptionswiirme fiir 1 g O in Pd, + 1120 ecal., liegt zwischen der von 
Thomsen ermittelten Bildungswirme von Pallado- und Palladihydroxyd. 
Der O wird anscheinend chemisch gebunden (Mond, Ramsay und 
Shields, Proc. R. Soc. 62, 290; Z. anorg. Ch. 16, 325). 
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Chemisches Verhalten. P, K, Na wirken auf fliiss. O nicht 
ein (Dewar, Ch. N. 6%, 210), die Verbrennung von ©, § organischer 
Substanz in fliiss. O verliuft mit grosser Vehemenz. 


Aktivirung des Sauerstoffs bei Autoxydationen. Nachdem 


bereits: Schénbein 1864 (J. pr. 98, 24) festgestellt hatte, dass bei der 


Autoxydation von Pb in Gegenwart von verd. H,SO, fast genau so viel 
O, als zur Bildung von PbSO, verbraucht wird, aktivirt, d.h. in diesem 
Falle in H,0, tibergefiihrt wird, und von dieser Beobachtung ausgehend - 
ei gleiches Mengenverhiiltniss zwischen dem an den autoxydablen Stoff 
gebundenen und dem aktivirten O allgemein fiir alle Autoxydationen 
angenommen hatte, wurde die Richtigkeit von Schénbein’s Ver- 
muthung nachgewiesen durch van’t Hoff (0. 16, 411) fiir die frei- 
willige Oxydation des P, Engler und Wild (B. 30, 1669), Jorissen 
(B. 29, 1707; 30, 1051; O. 22, 56), Engler und Weissberg (B. 31, 


_ 3055; B. 33, 1090), Engler (B. 33, 1090), Engler und Franken- 


stein (B, 34, 2933) fiir die Autoxydation von Aldehyden, Triithyl- 
phosphin, Terpentinédl, Amylen, Hexylen, Styrol, Cyclopentadien, 
Diallylather, Benzylallylather, Dimethylfulven, Methyl- und Aethyl- 
fulven, Jorissen (O. 238, 667) fiir die des Natriumsulfits, Manchot 
(A. 314, 177; Habilitationsschrift, Gdttingen 1899) ftir die hydrirten 
Chinone des Anthracens, Chrysens, Phenanthrens, sowie Hydrazotriazol 
und Hydrazomethyltriazol. Bedingung fiir einen derartigen Verlauf 
der Reaktion ist, dass neben dem autoxydablen Stoffe — Autoxydator 
nach Engler — noch ein zweiter zugegen sei, welcher, an sich zwar 
der Autoxydation durch freien O bei gew. T. unzugiinglich, befihigt 
ist, den durch die Verinderung des Autoxydators aktivirten O aufzu- 
nehmen — Engler’s Acceptor. Als solcher wurde bei der Autoxy- 
dation von H (als Palladiumwasserstoff), der Metalle (I, 393), des P, 
der Aldehyde, Kohlenwasserstoffe, Aethers und des Tnithylphosphins 
Indigolsg. (indigsulfonsaures Na), des Natriumsulfits Natriumarsenit, 
der von Manchot untersuchten Substanzen Barytwasser verwendet, 
welch letzteres wahrend der Autoxydation Baryumsuperoxydhydrat aus- 
scheidet. 

In einzelnen Fallen wurde ein verschiedener Verlauf der Autoxy- 
dation festgestellt, je nachdem der Autoxydator obne jede Beimengung 
oder in Gegenwart von Acceptoren der Wirkung des freien O ausge- 
setzt wurde, und erwies sich auch die Art dieser Beimengung als ent- 
scheidend fiir den Gang der Reaktion. So wird Benzaldehyd ohne Zusatz 
zu Benzoesiure oxydirt, indem 2 Mol. desselben 1 Mol. O aufnehmen: 
2C,H;CHO + 0, = C,H, — CO,H VJorissen, O. 22, 56), wihrend 
bei Gegenwart von iiberschiissiger Indigolésung die doppelte Quanti- 
tat O verbraucht wird, indem nicht nur der ganze Benzaldehyd zu 
Benzoesaure, sondern durch ebensoviel O, als die Bildung der Benzoe- 
siure bendthigt, ein Theil der Indigolésung oxydirt wird (Jorissen, 
l.c.), und derselbe Aldehyd in Gegenwart von Acetanhydrid unter 
Verbrauch von doppelt so viel O, als zur Bildung von Benzoesiure 
nothig wire, 2 Mol. Acylsuperoxyd (Benzoylsuperoxyd (C,H,CO),0,, 
Benzoylacetylsuperoxyd O,H,CO — 0, — COCH,, Acetylsuperoxyd 
(CH,CO),0,) entsteben laisst. Zur Erklirung der Autoxydation des 
Benzaldehyds nimmt Bodlander (,Ueber langsame Verbrennung 
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in Ch. V. 3, 470) vorerst Addition von O, an 1 Mol. Benzal- 


O 
dehyd unter Bildung von Benzaldehydsuperoxyd C,H, — "\ 0-8 
O 


an. Bei Abwesenheit einer zweiten Substanz finde die Bildung 


: H 
von Benzoesiure statt nach: C,H, — Cc 6 ig rode C,H. — Ke 
Ao 


0 —H 
As ae wee . Bei Anwesenheit von Indigolésung gebe das 


Superoxyd ein Atom O an den Farbstoff ab und gehe hierbei in Benzoe- 
siure iiber. Bei Anwesenheit eines Saureanhydrides endlich wechsle 
der Anhydridsauerstoff mit dem O, des Superoxydes seinen Platz: 


Be ay +0 sea thee 
SAE aoeunene aps Se then Th AFF Seg 


O— CO — C,H, 
+ | . Bodlianders hypothetisches Benzaldehyd- 

On COU, ile 
superoxyd wurde in der Folge von v. Baeyer dargestellt (B. 33, 
858), als ein Superoxyd charakterisirt und spiiter (B. 33, 2480) 
als Benzopersiure bezeichnet. Durch den Beweis der Existenz dieses 
Superoxydes hat die Bodlinder’sche Auffassung des Autoxydations- 
verlaufes beim Benzaldehyd an Wahrscheinlichkeit gewonnen. Wenn 
auch die endgiiltige Deutung der letztangefiihrten Autoxydation des 
Benzaldehyds noch zwischen Jorissen (1. c.; B. 30, 1951), Engler 
und Wild (B. 30, 1669), Nef (A. 298, 80) und Bodlinder (, Ueber 
langsame Verbrennung* in Ch. V. 3, 469) strittig ist, ist doch als 
erwiesen festzuhalten, dass Benzaldehyd durch zweckmissig geleitete 
Autoxydation in superoxydartige Verbindungen iibergefiihrt wird, welche 
sich in vielen Stiicken dem H,O, ihnlich verhalten und namentlich 
faihig sind, die Hilfte jenes O, durch dessen Aufnahme sie aus Benzal- 
dehyd und Acetanhydrid entstanden sind, an Stoffe wie Indigkarmin 
u. dergl. abzugeben, demnach diesen Antheil des O in aktiver Form 
enthalten. 

Auch die Autoxydation von Triithylphosphin verliuft in fhn- 
licher Weise. Bei Abwesenheit von H,O nimmt es nahezu ein MG. O 
auf und geht zuniichst in das feste Superoxyd. (C,H,), = P=, tiber, 
von welchem ein sehr kleiner Antheil mit noch unveriindertem Triithyl- 
phosphin das Monoxyd (C,H;), = P = O, ein tiberwiegender Theil 
durch Umlagerung Duiiithylphosphinsiureithylester 


Ne) 
(C,H), os E — OG. Hy 


bildet und ein Theil erhalten bleibt. Ist bei der Einwirkung von 
freiem QO auf Triithylphosphin H,O zugegen, dann wird nur halb so 
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viel O aufgenommen wie bei Abwesenheit des H,O und ist das Haupt- — 
produkt der Reaktion (C,H;), = P = O, offenbar weil das H,O, indem 
es die Ausscheidung des primir auch hier entstehenden Superoxyds 
verhindert, den fast glatten Verlauf der Umsetzung (C,H;), = P = 0, 
+ (C,H,) = P = 2(0,H,), = P =O erméglicht. Hier spielt die eine 
Hialfte des Phosphins die Rolle des Autoxydators, die andere die des 
Acceptors. Vollzieht sich endlich der Vorgang in Gegenwart von 
tiberschiissiger Indigolésung, so wird auf ein MG. des Phosphins 1 MG. O 
verbraucht und von diesem die Hilfte in dem fast glatt gebildeten 
(C,H;),; = P = O wiedergefunden, wihrend die andere Hilfte zur Oxy- 
dation eines Theiles der Indigolésung verbraucht wird (Jorissen, 
Engler und Wild, Engler und Weissberg). 

Die Autoxydation des Dimethylfulvens in Benzollsg. (CH,),= C,H, 
fiihrt zum Dimethylfulven-Diperoxyd C,H,,(0,), bei Abwesenheit yon 
Indigolsg. Ist Letztere zugegen, dann wird gerade die Halfte der zur 
Bildung des Diperoxyds néthigen Menge O zur Oxydation der Indigsul- 
forsiiure verbraucht (Engler und Frankenstein, B. 34, 29338). 

Bei der langsamen Oxydation des Terpentinéles hat sich irgend ein 
bestimmtes Superoxyd bisnun nicht isoliren lassen. Indess haben Engler 
und Weissberg (B. 31, 3055) nachgewiesen, dass in diesem Falle weder 
Ozon noch H,O, auftritt, aber unzweifelhaft C-Verbindungen superoxydi- 
schen Charakters entstehen. Denn der aktive O lisst sich nicht durch 
einen Luftstrom aus dem Oele austreiben, der Fliiss. lasst sich durch 
H,O kein H,O, entziehen und das Terpentinél gibt nicht die fiir H,O, 
charakteristische blaue Farbung mit Chromsiiure und Ae., welche man 
ohne Weiteres erhilt, wenn man Terpentinél mit einer sehr geringen 
Menge H,O, versetzt. Hingegen gibt das autoxydirte Terpentinél 
Superoxydreaktionen mit Titan- und Vanadin-Schwefelsiiure. Bleibt 
die primar aus Terpentinél entstandene aktive O-Verbindung im Lichte 
oder bei héherer T. lingere Zeit mit dem noch unveriinderten Antheile 
in Berithrung, so findet innere Oxydation statt und der aktive O ver- 
schwindet. Ebensowenig wie beim Benzaldehyd und beim Tridthyl- 
phosphin ist die langsame Oxydation beim Terpentinél an die Gegen- 
wart von H,O gebunden, wie dies Nef (A. 298, 280) behauptet und 
die Theorie der Autoxydation von Moriz Traube fordert. Ist jedoch 
H,O zugegen, dann bildet sich auch bei der Autoxydation des Terpen- 
tindles vermuthlich aus einem intermediiir entstandenen Superoxyd- 
hydrate H,O,. In Gegenwart von indigsulfonsaurem Na wird die Hilfte 
des vom Terpentinéle aufgenommenen © an dieses abgegeben. 

Bach (C. r. 124, 2; 951 M. se. [4] 11, Il, 479) hat mittelst 
Titan- und Vanadin-Schwefelsiure und der von ihm zur Priifung auf 
H,O, in den Pflanzen verwendeten Mischung von K,Cr,0,, Anilin und 
Oxalsiiure die Gegenwart von superoxydischen Stoffen nachzuweisen 
vermocht, nachdem Luft im Lichte oder im Dunkeln emgewirkt hatte 
auf: H, P, Na, K, Zn, Fe, Pb Methyl-, Aethyl-, Propylalkohol, Gly- 
cerin, Form-, Acet-, Benzaldehyd, Essig-, Oxal-, Weinsiiure, Duiithyl- 
ther, Acetanhydrid, Glukose, Phenol, Resorcin, Brenzkatechin , Pyro- 
gallol, Tannin, Dimethyl- und Diiithylanilin, Phenylhydrazin, Form- und 
Acetamid, Terpentinél, Benzol, Petrolither, Chininsulfat, Morphinacetat, 


Brucin und Strychnin. ; are 
Vollziehen sich derartige langsame Verbrennungen bei Gegenwart 
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von H,O, dann riihrt, wie in zahlreichen Fallen-von Schénbein, 
Moriz Traube u. A. bereits frither konstatirt worden ist, die Super- 
oxydreaktion von H,O, her, ohne dass sich entscheiden lisst, ob dieses 
gemiss der Anschauungsweise von Moriz Traube und Nef primar 
durch Spaltung von H,O-Mol. und Addition von je 2 der abgespaltenen 
H-Atome an 0, entstanden ist, oder sekundiir aus einem zunichst 
durch Addition des ungesittigten Mol. des Autoxydator an das sich 
gleichfalls wie eine ungesittigte Verbindung verhaltende daher additions- 
fahige Mol. O,. Werden jedoch durch Autoxydation in Abwesenheit 
von H,O Superoxyde gebildet — und dass dies oft wirklich geschieht, 
geht ja aus Vorstehendem deutlich hervor — dann ist nach Bach 
(lL. c.), sowie nach Engler, Wild und Weissberg und auch nach 
Jorissen (B. 30, 1669; 33, 1097; 30, 1051) der Vorgang als eine 
Addition des Autoxydators und des Mol. O,, das primare Produkt der 
Autoxydation als ein Superoxyd im Sinne Mendelejeff’s oder, was 
dasselbe, als ein Holoxyd im Sinne Traube’s (J, 395) aufzufassen, und 
als Ursache der Aktivirung des © erscheint die Fiahigkeit der ge- 
bildeten Superoxyde — mit Einschluss des H,O, — energischer als 
freier O oxydirend zu wirken und zwar durch Abgabe der Hiilfte 
jenes O, durch dessen Aufnahme sie aus dem Autoxydator oder aus 
2H entstanden sind. Unter Beriicksichtigung der bei der Autoxy- 
dation von Benzaldehyd gemachten Erfahrungen, wobei jedoch die 
durch Bodlander wahrscheinlich gemachte Bildung der Benzoper- 
siure nicht beriicksichtigt ist, stellen Engler und Weissberg 
(B. 38, 1097) noch einen zweiten Typus von Autoxydation auf: O, 
spaltet lose gebundene 2H aus dem Mol. des Autoxydators ab und 
addirt sich mit ihnen zu H,O,, wihrend der Rest des Autoxydators 
unter Aufnahme von O, ein Superoxyd bildet. Es kann aber auch 
— Engler und Weissberg’s dritter Typus — O, mit lose ge- 
bundenem H des Autoxydators H,O, bilden und der Rest als solcher 
einzeln oder gepaart bestehen bleiben und dabei den Charakter eines 
Superoxyds besitzen oder auch nicht (Autoxydation von Phenolen, 
Hydrazoverbindungen, der kaustischen Alkalien und Erdalkalien). In 
allen Fallen kommt der freie O zu zwei Atomen, also in molekularer, 
wenn auch gelockerter Form zur Wirkung, so dass O, als ungesiittigte, 
Additionsprodukte bildende Verbindung anzusehen ist. Die Thatsache, 
dass das Licht die Autoxydation vieler Stoffe beschleunigt, deutet dar- 
auf hin, dass die O-Mol. durch Belichtung in einen aktiven Zustand 
versetzt werden, vermuthlich durch Lockerung der Bindung ihrer 
Atome. i 

Wenn auch die Autoxydationstheorie von Bach und Engler den 
Verlauf einer grésseren Zahl von Fallen langsamer Oxydation sammt 
den nebenherlaufenden Erscheinungen geniigend erklirt, so sind doch 
auch Autoxydationen bekannt, auf welche diese Theorien nur unter 
Zuhiilfenahme besonderer Annahmen, deren Zuliissigkeit noch zu er- 
weisen wire, angewendet werden kann. Dahin gehirt die Oxydation 
von Na,SO, durch freien O, wobei nach der Superoxydtheorie zuniichst 
Na,SO,(O,) entstehen miisste, welches gegen Na,AsO, aktiv wiire nach: 
Na,SO,(0,) -+ Na,AsO, = Na,SO, + Na,AsO,, wahrend die Traube- 
sche Theorie die Reaktionsfolge: Na,SO, + H,O = Na,SO, + 2H; 
2H + 0, = H,0,; H,O, + Na,AsO, = H,O+ Na,AsO, fordert. Fir 
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die Bildung einer superoxydartigen Verbindung Na,SO,(0,) liegen je- 
doch zur Zeit keine geniigenden Anhaltspunkte vor. Hingegen scheint 
bei der Aktivirung von O durch Ferroverbindungen die primire Bildung 
eines Superoxyds FeO, neuestens durch Manchot und Herzog (Z. 
anorg. Ch. 27%, 397), sowie Manchot und Glaser (ibid. 420) wahr- 
scheinlich gemacht. Bei der Oxydation von Kobaltcyaniir ist nach 
Manchot und Herzog (I. c.) Spaltung von H,O im Spiele, dessen OH 
zur Oxydation der Co-Verbindung, dessen H mit 0, zur Bildung von 
H,O, verwendet wird. 


Ebenso hypothetisch wie die Erklirung der Autoxydation des 
Na,SO, ist die von Jorissen (Inauguraldissert. 1896, 4) und von Bod- 
lander (1. ¢c.) gegebene Erkliirung der Aktivirung von O bei der Aut- 
oxydation des P. Nach Schénhbein (J. pr. 55, 11) wird fiir je 1 AG. 
oxydirten P 0,6, nach van’t Hoff (O. 16, 411) 0,483—0,6 AG. O 
aktivirt, gleichgiiltig ob Phosphorsiure oder phosphorige Siure ent- 
steht, und diirfte nach Letzterem die 0,5 AG. tiberschreitende Menge 
von aktivem O auf Rechnung der Oxydation des P zu Unterphosphor- 
siure zu setzen sein. Jorissen nimmt an, dass die Aktivirung bei 
der Bildung des hypothetischen Anhydrids der unterphosphorigen Saure 
P.O eintritt, welcher im Sinne der Bach-Engler’schen Theorie die 
Entstehung des Superoxyds P,O, vorangehen miisste, um die Akti- 
virung von 0,5 AG. O verstiindlich zu machen. Durch Annahme weiterer 
Autoxydation eines relativ kleinen Antheiles der primir entstandenen 
Oxyde — etwa P,O, zu P,O, oder P,O zu P,O, — liesse sich der 
beobachtete Ueberschuss an aktivem O iiber 0,5 AG. hinaus erkliren. 


Die Bach-Engler’sche Erklirungsweise der Autoxydationserschei- 
nungen liisst den Zusammenhang zwischen dem Sauerstoffdrucke und 
der Geschwindigkeit der Oxydation, welcher schon seit lingerer Zeit 
konstatirt und in einigen Fallen in neuerer Zeit eingehender studirt 
worden ist, ginzlich bei Seite. Van’t Hoff (O. 16, 471) wurde durch 
Beobachtungen auf diesem Gebiete zu Anschauungen tiber Autoxydation 
geleitet, welche der Superoxydtheorie diametral entgegengesetzt sind. 

Aus Beobachtungen von Evan (Ch. N. 70, 90; O. 16, 311), 
denen zufolge die Geschwindigkeit der Oxydation des P, S und des 
Acetaldehyds bei geeigneten Drucken der Quadratwurzel des O-Druckes 
proportional ist, schliesst van’t Hoff, dass in diesen Fallen der O 
nicht in seiner molekularen Form wirksam sei, sondern méglicherweise 
schon vorher vorhandene Spaltstiicke des O-Mol., deren Menge, falls 
es sich um ein Gleichgewicht O, = 20 handelt, sich im Verhiltnisse 
der Quadratwurzel des O-Druckes aindern wiirde. Dabei glaubt er eine 
Spaltung nicht in neutrale, sondern in elektrisch geladene Atome, 
Ionen, annehmen zu miissen. Von den entgegengesetzt geladenen O- 
Ionen bevorzugt der P die einen, wihrend die anderen dem O ihre 
Ladung mittheilen. Letztere kommt nun durch eine sekundire Reaktion 
wie Ozonbildung, Oxydation von Indigo zum Ausgleiche. Die Nebel 
bei der Autoxydation des P in Gegenwart von H,0 erinnern an die 
Wahrnehmung von Helmholtz, dass H,O-Dampf unter elektrischem 
Einflusse Nebel bilde. Bei Einhaltung gewisser Versuchsbedingungen 
oxydirt sich der P unter Auftreten einer eigenthtimlichen, den ganzen 
Kolben fiillenden von dem gewéhnlichen Leuchten des P verschiedenen 
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Flammenerscheinung vorwiegend zu phosphoriger Saure. Unmittelbar 
darauf scheint die Oxydation gehemmt, wobei zu konstatiren ist, dass 
es nicht an O, auch nicht an P-Dampf fehlt und nach den Beobach- 
tungen von Chappuis (Bl. [2] 35, 419) iiber die Abhangigkeit des 
Leuchtens des P von der Gegenwart des Ozons auch ausgeschlossen ist, 
dass die Hemmung durch Ozon bewirkt sein kénnte. Dieser Stillstand 
wird durch Schiitteln mit namentlich sauerer Indigolésung rasch be- 
hoben, verschwindet aber allmahlich auch von selbst. Van’t Hoff ist 
geneigt, ihn der elektrischen Ladung der tiberschiissig vorhandenen 
positiven oder negativen O-lonen zuzuschreiben. In ithnlicher Weise 
erklart er (Verh. d. Frankf. Naturforscherges. 1. Halfte, 107, 1897) 
die Autoxydation des S und des Acetaldehyds. Nach Bredig und 
Pemsel (Phot. Arch. 1, 33) wird jedoch die Geschwindigkeit der 
Oxydation von Na,SO, nicht beschleunigt, wenn die Luft unmittelbar 
vor Hintritt in die Lsg. der Wirkung der ultravioletten, Réntgen-, 
Uran- oder Phosphor-Strahlen ausgesetzt wird. Diese Beobachtungen 
sprechen gegen eine Aktivirung von O durch Bestrahlung und auch 
gegen die Annahme von besonders reaktionsfahigen Ionen in Gasen. 

Aktivirung von O durch Metalle, beschleunigende Wirkung von 
Ferro- und Mangansalzen, sowie von organischen Katalysatoren bei 
Oxydationen siehe Bodlinder ,Ueber langsame Verbrennung“ in Ch. 
V. 3, 4833—441, sowie dieses Werk bei Mn und Fe. 


Physiologisches Verhalten. Die Bedeutung des O fiir die 
elementare Bewegung des Protoplasma wurde neuerdings experimentell 
durch Ktihne (Z. B. 35, 43 und 36, 425) erwiesen. — O von mindestens 
2 Atm. oder Luft von mindestens 10 Atm. Druck erméglichen das Leben 
von Thieren in Gegenwart von selbst 6° CO. Doch bleiben die Thiere 
nur dann am Leben, wenn man sie aus dem Apparate entlisst, nach- 
dem alles CO allmihlich durch O verdriingt worden ist (Mosso, C.r. 


131, 483). 


Nachweis. Beim Nachweise von 0 in Gasgemengen durch Ab- 
sorption mittelst alkalischer Pyrogallollsg. ist bekanntlich zu_beriick- 
sichtigen, dass das Reagens unter Umstiinden CO entwickelt. Nach 
Clowes (J. 8. J. 15, 170) ist dies dann der Fall, wenn eine in 100 cem 
H,O 10 @ Pyrogallol und 24 g KOH enthaltende Lsg. mit einem 
Gasgemenge in Bertihrung kommt, welches mehr als 28° O enthiilt; 
die Bildung von CO unterbleibt jedoch selbst in reinem O, wenn eine 
Lsg. angewendet wird, welche in 100 com H,O auf 5—10 g Pyrogallol 
120 g KOH enthialt. Nach Berthelot (C. r. 126, 1066) soll das Reagens 
4- bis 5mal mehr Pyrogallol enthalten als zur Absorption des O néthig 
wire und daneben sehr viel KOH. — Oechsner de Koninck (Ch. N. 
64, 45) verwendet zur Absorption des O eine mit KOH versetzte Lse. 
von FeSO, und Seignettesalz, und nach Berthelot (C. r. 12%, 4: 
A. ch. [7] 15, 294) diirfen zu diesem Zwecke Chromosalzlsgn. nur in 
Abwesenheit freier Siure verwendet werden, weil andernfalls H eebildet 
wird. — Chlopin (A. H. 3%, 22; &. 70, 750) verwendet zur Bestim- 
mung von © in Gasgemengen die von Winkler (B. 22, 1764) zur 
Bestimmung von in H,O geldsten O ausgearbeitete Methode: Einwirkung 
von Manganhydroxydul und Titration des durch das gebildete Mangan- 
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hydroxyd aus KJ nach Zusatz von HCl ausgeschiedenen J. — Kreider | 
(Sil. [4] 2, 361) ermittelt den O, indem er das durch denselben aus 
HJ bei Gegenwart von NO abgeschiedene J bestimmt. 


Verwendung. Der ca. 50%ige O, welcher nach dem Verfahren 
von Linde aus fliiss. Luft zu einem Preise von ungefihr 1,2 Pf. fir 
1 chm dargestellt werden kann, wiirde nach Hempel (Ch. J. 22, 1) vor- 
theilhafte Verwendung finden beim Schwelgas- und Wassergasprozesse 
behufs Erzeugung eines hochwerthigen stickstoffarmen Heizgases selbst 
aus minderwerthigem Material, bei Verarbeitung des Weisseisens im 
Konverter, bei Gewinnung von Si-iirmeren Roheisen im Hochofen, bei 
der Stahlbereitung, bei der Fabrikation von SO, und von Cyanverbin- 
dungen nach den Frank’schen Patenten. — Die ,Gesellschaft fiir 
Linde’s Hismaschinen* (P. 19, 924) liisst am Sprengorte durch Mischung 
von oxydablen Substanzen, wie ©, S und dergl. mit fliiss. O Spreng- 
mittel herstellen. 
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Vorkommen. Der Ozongehalt der Luft wichst mit der Héhe 
der Luftschichten: die Luft in Chamonix in 1050 m Hohe enthielt 
3,5 mg, die auf dem Montblanc in 3020 m Héhe 9,4 mg in-100 chm 
(De Thierry, C. r. 124, 160). — Die Vegetation begiinstigt das Auf- 
treten des Jodkalium-Stirke-Papier blauenden Agens in der Atm, 
(Ozon ?): wahrend Feld- und Waldluft die Blauung immer bewirkte, 
blieb sie in der Luft von Paris mitunter aus, namentlich zur Zeit von 
atm, Stérungen (Peyrou, C. r. 119, 1206). — Nach Schoene’s 
spektroskopischen Untersuchungen (Schoene, Tagebl. d. Congr. russ. 
Naturforscher und Aerzte zu Moskau 1894, Nr. 10; Z. anorg. Ch. 6, 
333; 7, 49) enthalten die niederen Luftschichten Morgens weniger 
Ozon als Abends, fallt das Maximum des Ozongehaltes auf die Monate 
Februar und Marz, das Minimum auf den Juli und zeigt das Spektro- 
skop wihrend der Gewitter und starker Regengiisse nie die Anwesen- 
heit des Ozons an. 


Darstellung und Bildungsweise. Llektrische Ozonisation. 
Neue Ozonisatoren haben Schneller (P. 16, 398), Seguy (C. r. 122, 
1120), Teclu (Verlesungsapparat, J. pr. [2] 60, 402), Warren (Ch. 
N. 70, 41) angegeben. Der des Letzteren besteht aus Glasréhren von 
3 Fuss Linge und 1,5 Zoll Durchmesser, im Innern mit quadratischen 
Stanniolbliittchen belegt; die Blittchen jeden Réhrenendes sind mit denen 
des nichsten und die am Ende der ersten und letzten Réhre mit einem 
Induktorium leitend verbunden, wihrend die Réhren derartig kommuni- 
ziren, dass sie siammtlich von O oder Luft durchstrémt werden kénnen. 

Der von Labbé und Oudin (C. r. 113, 141) bei ihren physio- 
logischen Versuchen zur Ozonisation der Luft grésserer Riume ver- 
wendete Ozonisator bestand aus einer Batterie von 10 je 80 cm langen 
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konzentrischen Rdhrenpaaren, von welchen jedes aus einer evakuirten 
inneren Réhre und einer mit Metall belegten fusseren bestand. Die 
wihrend der Entladung im ringférmigen Raume zwischen den beiden 
Rohren sich einstellende Temperaturerhéhung geniigte, die Zirkulation 
der Luft durch diese Vorrichtung im Gange zu erhalten. Bei 7000 Volt 
Spannung gelang es mit einer solchen Batterie, die Luft emes Raumes 
von 300 cbm auf einen Ozongehalt von 0,11—0,12 mg im L. zu bringen. — 
Nach Beill (M. 14, 71) ist unter sonst gleichen Umstinden der Be- 
trag des gebildeten Ozons von der T. abhingig. Bei einer Stromstirke 


von 2,6 Amp. und einer Funkenlinge des verwendeten Induktors von 
22,5 mm betrug 


die, Menge Oz in % des O: 10, 1,03 96,8; *. Drone s4nie By) hyo aCe, eanOyon 
bei den Temperaturen: — 73, — 20, 0, + 20, 35, 59, 78, 100, 132*C. 


Bei Tn. von + 20° abwirts fallen bei Anwendung von trockenem O 
wegen schlechter Elektrizititsleitung die Ergebnisse unregelmissig aus. 
Dies wurde vermieden, wenn beim O eine Spur Feuchtigkeit belassen 
wurde. Vergl. auch Ladenburg (B. 34, 3851). 

Bei normalen Entladungen im Apparate von Brodie ist de bei 
gegebener T. und gegebenem Drucke erzeugte Maximalmenge des ent- 
stehenden Ozons innerhalb 33 und 69 cm-g.-s.-Einheiten unabhingig 
von der Potentialdifferenz. Ist der Weg der Entladungen an irgend 
einer Stelle sehr kurz, so ist die Maximalmenge verkehrt proportional 
der angewandten Potentialdifferenz und ist klemer bei sehr grosser, 
grésser bei einer geringeren Zahl der Entladungen, grésser in diinn- 
wandigen Apparaten, welche den Entladungen sehr diinne Gasschichten 
darbieten. In letzterem Falle ist allerdings die Zeitdauer fiir die maxi- 
male Ozonisation einer griésseren Menge O eine entsprechend grissere. 
Die Geschwindigkeit der Ozonbildung wiichst mit der Potentialdifferenz, 
endlich wirkt ein Induktor besser als eine Influenzmaschine (Shenstone 
und Priest, Ch. N. 6%, 284; Soc. 63, 938). — Nach Mac Leod, 
Shenstone, Ramsay und Cundall (Ch. N. 68, 151) ist durch stille 
Entladungen die Bildung von 7,5 °%o des O an Ozon leicht zu erreichen, 
wenn das Gas véllig trocken ist. — Nach Warburg (Sb. Ak. B. 
1900, 712) nimmt die Ozonisation durch Spitzenentladung mit steigen- 
der ‘I’. hauptsiichlich darum ab, weil die desozonisirende Wirkung der 
Entladung wiichst, wiihrend die Ozonisation selbst sich nur wenig mit 
der T’. iindert. Das Ozonmaximum war im Apparate von Warburg 
bei negativer Kntladung etwa dreimal so gross wie fiir die positive, 
weil die ozonisirende Wirkung beider Arten von Entladung ungefahr 
in diesem Verhiiltnisse steht, wihrend die desozonisirende Wirkung 
ungefaihr gleich ist. Der Temperatureinfluss ist fiir beide Entladungs- 
arten gleich gross. Der Gesammtgehalt von strémendem O an Ozon 
wichst mit der Geschwindigkeit des Gasstroms,’ weil bei grosser Ge- 
schwindigkeit die Zerstérung von Ozon durch die Entladungen kaum 
mehr zur Geltung kommt. Nach Otto (A. ch. [7] 18, 77) ist die 
Ausbeute an Ozon bei Anwendung yon Wechselstrémen proportional 
den Perioden derselben, wenn wiihrend der Ozonbildung durch geeignet 
konstruirte Ozonisatoren, wie er deren zwei beschreibt, und durch An- 
wendung von Strémen passender Spannung Erwirmung vermieden wird. 

Bei konstanter Stromintensitiit nihert sich die Menge des Ozons 
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einem Grenzzustande, welcher von der Zeit, nicht von der Stromstirke 
abhangt, aber in seinem Betrage nicht genau festgestellt werden konnte; 
beziighch der Kosten ist es vortheilhafter den Ozonisationsgrad nicht 
zu hoch zu steigern. So ist z. B. die Erreichung eines Ozongehaltes 
von 70°%oo mit einer 90mal grisseren Ausgabe verbunden als die von 
5 ‘oo. Tabelle im Original (Chassy, C. r. 133, 789) und Ch. C. 1901, 
II, 1828. Nach Ladenburg (B. 34, 3849) wird bei gegebener Span- 
nung des Primirstromes die beste Ausbeute an 0, bei einer bestimmten 
Stromintensitit erhalten, wiihrend sie oberhalb und unterhalb dieser 
Intensitaét verringert erscheint. Bei Anwendung von 30 Accumulatoren- 
zellen, einer Induktionsspirale von 20cm Durchmesser und 42000 Unter- 
brechungen des Primiirstromes in der Minute lag das Optimum der 
Stromstiirke bei 2,5 Amp. 


Freiwillige Ozonbildung in O von geringem Drucke nimmt Suther- 
land (P. Mg. [5] 43, 201) an, um die von Bohr (P. A. [2] 27, 459) 
an stark verd. O beobachtete Abweichung vom Boyle’schen Gesetze 
und Diskontinuitét der Isotherme von 11°—14° bei einem Drucke des 
O von 0,7 mm oder die hierdurch angezeigte Volumiinderung, ferner 
die abnorm grosse ablenkende Wirkung des O auf das Crookes’sche 
Radiometer zu erkliiren. Ausserdem lisst sich Sutherland zu dieser 
Annahme auch durch Ueberlegungen kinetischer Art leiten, hilt jedoch 
auch die Jonisirung des O bei geringen Drucken fiir nicht ausgeschlossen. 
Halt man an seiner Hypothese fest, dann wiirde die Ozonbildung bei 
einem gewissen Drucke beginnen und von da ab mit fallendem Drucke 
zunehmen. Durch sie wiirde auch die von Baly und Ramsay beob- 
achtete Zunahme des Ausdehnungskoeffizienten des O bei sehr starken 
Verdiinnungen und theilweise auch das Auftreten des Ozon in der Atm. 
zu erklaren sein. Indess vermochten Threfall und Martin (Ch. N. 
76, 283) bei 0° und 0,7 mm Druck in O keine Ozonbildung zu beob- 
achten, obzwar es sich bestiitigte, dass unter diesen Umstiinden eine 
Volum- bezw. Druckverringerung eintrat, je nachdem der Druck oder 
das Vol. konstant gehalten wurden. Nach Thiesen (P. A. [4] 1901, 
10) ist es jedoch nicht unwahrscheinlich, dass die von Bohr behauptete 
Anomalie gar nicht besteht, dass vielmehr Versuchs- und Messungs- 
fehler zu ihrer Annahme gefiihrt haben. Keinesfalls sei diese Anomalie 
eine stets oder unter bekannten Bedingungen in bestimmter Grdésse 
auftretende Hrscheinung. 


»Chemische* Ozonbildung. Verlesungsapparat zur Darstellung von 
Ozon mittelst P, Liibbert (Ph. C. 82, 550). — Llosvay de Nagy- 
Ilosva halt (Bl. [3] 4, 707) daran fest, dass unter gewéhnlichen 
Umstinden bei lebhafter Verbrennung kein Ozon entsteht, konstatirt 
jedoch dessen Bildung neben der von Stickoxyden beim Durchblasen 
von Luft durch Flammen von H, Methan, Leuchtgas, Alk., CO, falls 
die Gase beim Austritte aus der Flamme 90°—220° zeigen. Je niedriger 
innerhalb dieser Grenze die T., um so mehr Ozon, je héher, um so mehr 


Stickoxyde werden gebildet. — Beztiglich der von Brunck be- 
haupteten Bildung des Ozon beim Erh. yon unreinem KCIO, und 
KCIO, unter Zusatz von Metalloxyden siehe 5. 108. — Fl bildet, bet 


0° in H,O geleitet, reichlich Ozon. In 100 ccm Gas wurden nach 
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5 Minuten 5,63, nach 9 Minuten 9,07, nach 30 Minuten 14,39 cem Ozon 
vorgefunden. Nach dieser Zeit bleibt bei einer Geschwindigkeit des 
Gasstromes von 3 L. in der Stunde der Ozongehalt konstant. Je 
rascher der Gasstrom, um so grésser ist, wenn die T. auf 0° gehalten 
wird, der Ozongehalt des abgeleiteten Gases. Bei héheren Tn. trat 
bedeutend weniger Ozon auf (Moissan, C. r. 129, 570; Bl. [3] 28, 
259). — In dem aus BaQ, und konz. H,SO, entstehenden ozonhaltigen, 
in Berithrung mit H,O Nebel bildenden Gase haben Engler und Wild 
(B. 29, 1929) durch die Griinfarbung eines Gemenges von FeCl,- und 
Ferricyankaliumlisung beim Einleiten des Gases H,O, nachgewiesen. — 
Nach P. Curie und Frau Curie (C. r. 129, 8238) blaute die Luft 
in einem Stépselglase, in welchem sehr stark radioaktives Ba ver- 
schlossen aufbewahrt worden war, Jodkaliumstirke-Papier und roch 
nach Ozon. — Ueber Enzyme als Ozonide, Bourquelot (J. ph. ch. [6] 
5, 456). Theorie der Ozonbildung siehe 8. 121 und Bodlinder, ,Ueber 
langsame Verbrennung* in Ch. V. 3, 480. 


Technische Darstellung. Eine Batterie von Siemens’schen 
Ozonisationsréhren in einer von ihm beschriebenen Modifikation lieferte 
nach Fréhlich (Prometheus 2, 625) bei einem Aufwande von 1 HP 
4.3 g¢ Ozon in der Stunde. Die Bildung des Ozons beginnt bei 
5000 Volt und nimmt mit der Spannung zu, bis diese so gross wird, 
dass ihr kein Dielektrikum widersteht, und ist auch von der Frequenz 
der Stromstésse abhingig. Fiir kleinere Betriebe ist der unterbrochene 
Gleichstrom, fiir gréssere der Wechselstrom geeigneter. — Villon (BI. 
[3] 9, 730) erzeugt Ozon durch Entladungen zwischen Kupferplatten 
bei einer Spannung von 100000—150000 Volt, vermag jedoch so bloss 
trockenen O, und zwar sehr gut, hingegen nicht Luft zu ozonisiren 


wegen Bildung von Stickoxyden. — Siemens und Halske (P. Lb, 
1035) haben Neuerungen an Ozonrdhren angebracht. — Korda (P. 


14, 1196) wendet zur Ozonerzeugung mehrphasigen Wechselstrom an, 
welcher, mit geringer Spannung zugefiihrt, unter Benutzung des Ozoni- 
sators durch Einschaltung von Selbstinduktionsspulen auf héhere Span- 
nung gebracht wird. Die Kiihlung wird durch Expansion des im 
komprimirten Zustande zugefiithrten O bewirkt. — Andreoli gibt 
(J. 5. J. 16, 89; P. 19, 226) die Konstruktion eines Ozonisators an, 
welcher gegeniiber den von der Theorie verlangten 115 g¢ pro Pferde- 
kraft und Stunde bis 50 g, im Mittel 50 @ Ozon liefert, dessen Kosten 
pro 1 K. sich auf 3 M. stellen, wenn die Pferdekraftstunde 8—9 Pf. 
kostet; vergl. Beanes (J. S. J. 16, 394). — Nach Engledue (J. 8. J. 
17, 1100) erfordert das Verfahren von Yarnold, dessen Apparat er 
nicht beschreibt, fiir 1800 Kubikfuss ozonisirte Luft 100 Volt und 
1,12 Amp. und lefert pro elektrische Pferdekraft eine Ausbeute yon 
175 g (2) Ozon. Der Ozongehalt der den Apparat verlassenden Luft 
lasst sich zwischen 0,5 und 5% findern. Fiir die meisten Anwendungen 
ist 1°/o geniigend. Gestehungskosten 17 d. fitr je 15000 Kubikfuss 
(engl.) ozonisirte Luft. Die Luft muss, um Funkenentladungen und die 
Bildung von Stickoxyden hintanzuhalten, vor Eintritt in den Apparat 
getrocknet werden. — Andere Verfahren und Apparate zur technischen 
Ozonerzeugung: Abraham und Marnier (P. 20, 391; 21, 57), Tindal 
(P. 20, 643), Verley (P. 21, 387), Naamlooze Vennolschap In- 
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dustrieele Maatschapig ,Ozon* Haag (D. R.-P. 120111, 1897). — 
Uebersicht tiber die bis 1894 konstruirten Apparate zur Gewinnung 


von Qzon mittelst der stillen Entladungen, Kriiger (Elektroch. Z. 
1, 48). 


Physikalische Higenschaften. Gasférmiges Ozon. D., ermittelt 
durch Vergleich der Gewichte gleich grosser Vol. von inaktivem und 
ozonisirtem O bei gleichem Drucke und gleicher T. und jodometrische 
Bestimmung des Ozongehaltes (Otto, ©. r. 124, 78) 1,6584 fiir Luft 
= 1; bezogen auf inaktiven O und bestimmt an dem ozonreichen O, 
welcher aus fliiss. Ozon abdunstet, mittelst der Bunsen’schen Methode 
im Vereine mit der jodometrischen Bestimmung des Ozongehaltes 1,456 
(Ladenburg, B. 31, 1968). Den von Staedel (B. 31, 8143) und in 
gleichem Sinne von Gréger (B. 31, 3174) erhobenen Einwand, dass 
die Neubestimmung der D. durch Ladenburg von der unbewiesenen 
Annahme ausgehe, dass von 2 AG. von aus KJ abgeschiedenem J 
48 Gewichtstheile Ozon angezeigt werden und dass der Ladenburg’sche 
Versuch nichts anderes beweise, als dass die Menge des durch ozoni- 
sirten O freigemachten J der Differenz der D. zwischen ozonisirtem 
und inaktivem O proportional sei, entkraftet Ladenburg durch die 
Bemerkung (B. 32, 221), er habe ja mit fast reinem Ozon gearbeitet, 
und dass er bei seinen Bestimmungen Fehler von ungefahr 50% ge- 
macht haben miisste, wenn beispielsweise das Ozonmolekiil O, und nicht 
O, ware. Fiir die Annahme so grosser Fehler liege kein Grund vor. 

Das Absorptionsspektrum des Ozons besteht aus 13 Banden 
(Schoene, Tageb. d. Kongr. russ. Naturforscher und Aerzte zu Moskau 
1894, Nr. 10, Z. anorg. Ch. 6, 333). 


Fliissiges Ozon siedet bei — 119° (Troost, C. r. 126, 1751). — 
Die durch Abktihlung von ozonisirtem O durch fliiss. Luft in Form 
einer schwarzblauen undurchsichtigen Fliiss. erhaltene Lsg. von in- 
aktivem O in fitiss. Ozon mit rund 86% Ozongehalt lisst bei — 186° 
den inaktiven O grésstentheils entweichen; beim Ansteigen der T. ent- 
weicht ein Gemenge von O- und Ozongas, bei — 125° trat heftige 
Explosion ein (Ladenburg, B. 31, 2508). 


Molekulargewicht. Aus der Dichtebestimmung von Otto 
folgt MG. = 47,8, aus der von Ladenburg (B. 31, 1968) 46,6. 
Durch Wigung von inaktivem und ozonisirtem O in derselben Glas- 
kugel bei gleichem Druck und gleicher T. und Ermittelung des 
Ozongehaltes durch Absorption mittelst Terpentinédl gelangt Laden- 
burg (B. 34, 631) zum MG. 47,78 als Mittel von 5 Versuchen, welche 
als Minimum 45,3, als Maximum 50,4 ergeben haben. Damit ist die 
Molekularformel O, endgiiltig festgestellt. Die von Otto (B. 34, 1118) 
beziiglich dieses Verfahrens der MG.-Bestimmung erhobenen Prioritiits- 
anspriiche wurden von Ladenburg (B. 34, 1834) zurtickgewiesen. 


Léslichkeit. H,O lést bei 0° und 760 mm Druck *s, bei 12° 
Ve Vol.Ozon, d. i. 15mal mehr als von inaktivem O unter gleichen 
Bedingungen; Léslichkeitstabellen im Originale (Mailfert, C. r. 119, 


951). Im grdsseren Maassstabe lisst sich die Absorption von Ozon 
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durch H,O vortheilhaft nur unter stirkerem Drucke — 9 Atm. — 
durchfiihren (Fréhlich, Prometheus 2, 625). — Vaselin und Mineral- 
éle nehmen kein, Olivendl 100 Vol.-% auf (Elektron von Spranger, 
Berlin), Leberthran nach Spranger 200 Vol.-% unter Verlust des un- 
angenehmen Geruches und Geschmackes; auch die Kampferarten ab- 
sorbiren Ozon und halten es langere Zeit fest. — Sowohl die trock- 
nenden als auch die nicht trocknenden fetten Oele nehmen betrichtliche 
Mengen Ozon auf und erlangen hierdurch antiseptische Eigenschaften 


(Grat u. Comp., P. 12; 299). 


Chemisches Verhalten. Brunck (Zeitschr. anorg. Ch. 10, 
222) stellt — was auch aus den pyrogenen Bildungsweisen hervor- 
gehe — fest, dass Ozon gegen die gewéhnliche Annahme unter Um- 
stinden auch oberhalb 300° C. bestehen kénne. Ilosvay de Nagy- 
Tlosva (B. 27, 3500) bestitigt die Beobachtung von Carius, dass 
Ozon und NH, in trockenem Zustande nicht, in feuchtem unter Bil- 
dung von NH,NO, und NH,NO, auf einander wirken, bestreitet jedoch, 
dass. hierbei H,O, entstehe. Bei grosser Verdiinnung verliuft die 
Reaktion so langsam, dass sie nicht gut zur Erkliirung des Auftretens 
dieser Ammoniumsalze in der Atm. herangezogen werden kénne. — 
Trockener ozonisirter O wird durch Hg desozonisirt, ohne dieses zu 
oxydiren (Mac Leod, Shenstone, Ramsay und Cundall, Ch. N. 
68, 151). — Apparat zur Demonstration von Voluminderungen bei der 
Bildung, Absorption und Zersetzung des Ozons (Newth, Ch. N. 74, 
95; Soc. 69, 1298). — Die meisten organischen Substanzen: Thiophen, 
Milch, besonders deutlich Urin, Wasser (vermége seines Gehaltes an 
organischen Stoffen) phosphoresziren in Berihrung mit Ozon (Otto, 
C. r. 123, 1005; A. ch. [7] 18, 47). — Die unter gewissen Umstinden 
bei Desozonisationen auftretenden Nebel werden durch selbst griind- 
liches Waschen mit H,O, Siure- oder Alkalilésungen nicht beseitigt, 
wohl aber durch Filtration der desozonisirten Gase durch dichte Glas- 
wollpfropfen oder auch durch Einwirkung wasserentziehender Mittel. 
In letzterem Falle treten sie jedoch bei Beriihrung mit H,O wieder 
auf. Am intensivsten treten die Nebel auf, wenn die desozonisirende 
Fliiss. eine bei gew. T. verdampfende Substanz enthilt, welche durch 
©, in einen festen oder weniger fliichtigen Stoff iibergeht, insbesondere 
wenn der Letztere hygroskopisch ist, so bei der Kinwirkung von O, 
auf J, HJ, SO,, NH,, NH,SH, Ammoniumferrotartrat, H,S, Sulfide, 
wobei als nebelbildende Stoffe J, HJO,, H,SO,, NH,NO,, S gebildet 
werden. Dass H,O, nicht die Ursache der Nebelbildung sein kann, 
lasst sich durch das Ausbleiben der Griinfiirbung der gemengten Lsgn. 
von FeCl, und Ferricyankalium erweisen. Hingegen lisst sie sich in 
Uebereinstimmung mit obigen Beobachtungen erkliiren, indem man an- 
nimmt, dass die Nebel durch jene schwer oder nicht fliichtigen Produkte 
entstehen, welche, durch O, aus dem Desozonisator entstanden, theils 
sichtbar, theils unsichtbar im desozonisirten Gase schweben und in 
Jetzterem Falle durch Wasserdampf infolge der durch ihre hygro- 
skopische Beschaffenheit bewirkten Kondensation sichtbar werden. Die 
geringe Wirkung des Waschens durch wiisserige Fltiss. ist als Folge 
der durch die ausserordentliche Kleinheit der schwebenden Theilchen 
hervorgerufenen iiusserst langsamen Bewegung derselben im tragenden 
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Gase anzusehen. Aehnlich schwer lassen sich ja auch von NH,Cl oder — 
P.O; gebildete Nebel beseitigen. Selbst die zarten, schwer erhiltlichen 
Nebel, welche blank gefeiltes Pb, Zn, Al im feuchten Zustande mit 
O, liefern, diirften mit Riicksicht auf die durch Colson (C. r. 122, 
49) nachgewiesene Verdampfung des Zn bei gew. T. dieser Erklarung 
nicht unzugiinglich sein (Engler und Wild, B. 29, 1929). — Die 
Einwirkung von O, auf konz. Lsg. von KJ (Brunck, B. 33, 1832; 
Péchard, C. r. 180, 1705; Garzarolli-Thurnlakh, Sb. Ak. W. 
m.-nw. Kl. 110, Il, b, 787) fiihrt zur Bildung von freiem J, KOH, 
Hypojodit, Jodat und (G.-Th.) Perjodat, von welchen Produkten nach 
langer andauernder Kinwirkung das Hypojodit vollstindig, das Per- 
jodat zum gréssten Theile verschwindet, das Jodat zunimmt und gréssere 
Mengen von J und KOH erhalten bleiben. Nach Garzarolli-Thurn- 
lakh (1. c.) enthalten die bei Kinwirkung von O, auf Lsgn. yon KJ 
gelegentlich auftretenden Nebel ein auf Kaliumarsenit nicht wirkendes 
Jodoxyd und konnte die Bildung von Kalium- oder Hydroperoxyd nicht 
nachgewiesen werden. Vergl. 8. 128. 


Physiologische Wirkung. Auf Pflanzen wirkt O, so gut wie 
gar nicht ein, auf Thiere sehr energisch. So werden Regenwtirmer 
durch eimen Strom ozonisirter Luft augenblicklich getédtet. Dieses 
Verhalten liisst die Verwendung des O, zur Bek’impfung der Reblaus 
als denkbar erscheinen (Fréhlich, Prometheus 2, 625). — Andauernde 
Aufnahme und Weiterfiihrung des O, durchs Blut erzeugt andauernden 
Gehirnreiz, welcher die Athmung von ihrem Zentrum aus beeintrichtigt, 
so dass sich schliesslich Ueberanstrengung, Ueberreiz und Arbeits- 
unfaihigkeit einstellen muss (Schulz, A. Pth. 29, 365). Die thera- 
peutische Verwendbarkeit des O, halt Schulz fiir ausgeschlossen in 
Uebereinstimmung mit Sonntag (Z. H. 8, 95), nach welchem die 
bakterienlésende Wirkung des O, erst bei einem Gehalte von 13,53 mg 
im Liter Gas bemerklich zu werden beginnt, und de Christmus (Ann. 
de l’Inst. Pasteur, 7, 689), welcher zu ganz ihnlichen Ergebnissen ge- 
langet. — Im Gegensatze zur herrschenden Ansicht finden Labbé und 
Oudin (C. r. 118, 141), dass Luft mit selbst 0,11—0,12 mg im L. 
stundenlang von Thieren, gesunden und kranken Menschen eingeathmet 
werden kann, ohne Beschwerden oder Schaden zu verursachen, und dass 
ein subnormaler Gehalt des Blutes an Oxyhiimoglobin durch eine solche 
Luft schon nach 10—15 Minuten um 1°/o erhéht, der normale hingegen 
nicht verindert wird. 


Konstitution. Moriz Traube (B. 28, 1467) stellt sich das 
Oz 
Ozon als \/ vor, wobei er annimmt, dass der O im zweiatomigen 
. O 


Mol. entweder zweiwerthig ist, jedoch als geschlossenes Mol. noch tiber 
zwei schwache Valenzen verfiigt, durch welche unter Umstiinden noch 
ein drittes Atom O gebunden werden kann, oder trivalent ist, derart, 
dass die dritte Valenz schwicher und bloss im Stande ist, das Mol. O, 
mit O zu Ozon, mit H, zu H,O, zu verbinden. Dadurch soll erklirt 
werden, warum im QO, sich ein O-Atom anders verhilt als die beiden 
iibrigen. — Im Anschluss an seine Untersuchung tiber die Konstitution 
Handbuch d. anorg. Chemie IV. Fortschritte 1892—1902. 9 
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des H,O, vermuthet Brith] (B. 28, 2847) im Ozon vierwerthigen O, 
O O 
was zur Strukturformel “\. oder /\ fiihren wiirde. — Wolko- 
O=0 O—=0O 

wicz (Z. anorg. Ch. 5, 264) stellt sich das Ozon analog dem SO, 
konstituirt vor, welchem es in Bezug auf Aggregatzustand, Riechbar- 
keit, Dissociirbarkeit, Reaktion der wasserigen Lsg., bleichende Wir- 
kung gleiche. 
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Nachweis. Die Gegenwart des Ozons in der Atm. lisst sich 
durch sein Absorptionsspektrum erkennen (Schoene, 1. c.). — llosvay 
de Nagy-llosva (BL. [8] 4, 707) priift auf O, ausser mit Thallium- 
hydroxydulpapier auch mit Azo-a-Naphtylamin, welches dadurch derart 
entfarbt wird, dass die Farbung auf Zusatz von #-Naphtylamin nicht 
wieder eintritt. — Hine frisch bereitete Lsg. von 0,1—0,2 g salzsauren 
m.-Phenylendiamins in 90 com H,O und 10 ccm Natronlauge von 5°/o 
wird durch O, burgunderroth, durch 0,08 mg O, im Verlaufe von 
5 Stunden noch gelbbraun, wiihrend N,O, oder H,O, das Reagens nicht 
verindern. Atm. O farbt es spurenweise nur nach sehr langer Ein- 
wirkung. Aehbnlich verhalt sich o.- und p.-Phenylendiamin, wihrend 
Tetramethyl- und Dimethyl-p.-Phenylendiamin auf O,, N,O, und H,O, 
in gleichartiger Weise reagiren (Hrlwein und Weyl, B. 31, 3138; 
beziiglich der Wirkung des O, auf die substituirten Phenylendiamine 
Wurster, B. 19, 3195). — Emich (M. 22, 670) weist sehr kleine 
Mengen Ozon mittelst der Blaufiirbung nach, welche lackmusrothe Cocon- 
fiden bei mikroskopischer Betrachtung zeigen, wenn man sie bei 
Gegenwart von O, mit einer Lsg. von KJ oder Ferrocyankalium zu- 
sammenbringt. In ihnlicher Weise liisst sich das Auftreten einer 
saueren Reaktion bei Einwirkung von O, auf S oder Rhodankalium 
verwerthen. In diesem Falle wird lackmusblaue Seide verwendet. 

Zur quantitativen Bestimmung des QO, fiir praktische Zwecke ist 
das von Ladenburg gelegentlich der Bestimmung des MG. angewandte 
exakte Terpentinélverfahren (8S. 127) zu subtil, hingegen das jodo- 
metrische Verfahren geeignet, jedoch nur, wenn das Gas in die neutrale 
KJ-Lsg. eingeleitet und die berechnete Menge H,SO, unmittelbar vor 
der Titration hinzugefiigt wird. Wird, wie dies Brunck (B. 33, 
1835, 2999) empfiehlt, Ozon in die bereits angesiiuerte Lsg. geleitet, 
so werden bis 50°%/o zu hohe Werthe erhalten und ist starke Nach- 
blauung wahrzunehmen, was bei Ladenburg’s Verfahren nicht der 
Fall ist. Der Grund des Nachbliiuens ist nicht sicher ermittelt; er 
diirfte vielleicht in der Bildung von H,O, liegen (Ladenburg, B. 34, 
1184). Beziiglch der jodometrischen Bestimmung des O, liegen noch 
Angaben vor von Ackermann (Ch. Z. 24, 285) und Teclu (Fr. 39, 
103). — Aus einem Gemenge von Luft, O, und H,O, entfernt festes 
CrO, oder dessen konz. Lsg. bloss H,O, (Engler und Wild, B. 
29, 1990). 


Verwendung. Nach Kriiger (Elektrochem. Z. 1, 48) dient 
O, zum Bleichen, Entfuseln von Alkohol und zum Sterilisiren, nach 
Engledue (J. S. J. 17, 1101) auf einen Druck von 15 Pfund auf 
1 Quadratzoll gebrachte ozonisirte Luft zur Reinigung von Brauerei- 
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gefassen, zum Reinigen und Bleichen von Palmél und Leinél, Dar- 
stellung von trocknenden und geblasenen Oelen, zur Oxydation des 
Leinéls bei der Linoleumfabrikation, wihrend die Reinigung von Zucker 
und Bleichung von Garnen sich damals noch im Versuchsstadium be- 
fanden; nach einem Referat in der Wochenschr. f. Brauerei (8, 706) 
zum Sterilisiren von Wasser (vergl. Krall, Elektroch. Z. 8, 99; Weyl, 
C.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. I, 26, 15; Ch. C. 1899, II, 397, und 
insbesondere Erlwein, J. f. Gasbel. 44, 552; Ch. C. 1901, II, 652) 


und zum Altmachen von Getriinken. — Apparat zur Behandlung von 
Fliiss. mit O;, insbesondere zum Sterilisiren von H,O, Tindal (P. 20, 
841). — Beférderung der Ozonbleiche bei Faserstoffen durch HCl, 


Siemens und Halske, Keferstein jun. und sen. (P. 16, 96). — 
Ob der Verwendung von O, zur Sterilisation der Luft praktische Be- 
deutung zukommt, muss nach den Erfahrungen von Schulz, Sonn- 
tag, de Christmus (8. 129) u. A. bezweifelt werden; auch andere von 
den oben angefiihrten Verwendungsarten scheinen auf nicht sehr sichere 
Erfahrungen aufgebaut zu sein. 


Sauerstoff und Wasserstoff. 
Wasser. 


Bildung. Die Bildung von H,O in emem Gemenge von H und 
O beginnt bei gew. Drucke mit merklicher Geschwindigkeit bei 280° 
und findet bei Atmosphirendruck momentan statt oberhalb 700 ° 
(Freyer und V. Meyer, B. 25, 622), bei 609° bis 671° (A. Mitscher- 
lich, B. 26, 399). Die Geschwindigkeit der Reaktion ist von mancherlei 
Umstinden abhingig: a) der Anwesenheit fremder Stoffe, daher auch 
von der Beschaffenheit der Gefasswand; b) den Umstinden, welche bei 
Ableitung der Wirme in Betracht kommen, wie: Mischungsverhiiltniss 
und Bewegungszustand der Gase, Dimensionen der Gefisse; c) dem 
Drucke. Ada). Nach Berthelot (C. r. 125, 271) wird die Oxydations- 
geschwindigkeit des H durch freien O bei 250° bis 300° durch Ba(OH), 
und durch Alkalien, sowie auch durch Spuren von Mn-Salzen bedeutend 
vermehrt infolge abwechselnder Bildung der zugehérigen Superoxyde 
bezw. von Manganaten durch den O und deren Reduktion durch den H, 
Da Alkalien oder deren Karbonate als Zersetzungsprodukte des Glases 
stets an dessen Oberfliiche vorhanden sind und Mn einen Bestandtheil 
der meisten Gliser ausmacht, erklirt sich hierdurch zum Theile der 
Einfluss der Beschaffenheit der Gefiisswand auf die Geschwindigkeit der 
Wasserbildung und somit auch die Verschiedenheit der Angaben tiber 
den Entflammungspunkt des Knallgases. Freyer und V. Meyer (B. 
25, 624) fanden unter anscheinend gleichen Bedingungen in einem 
Gefiisse eine Umwandlung von 7,5 °%o, in einem anderen von 93°o des 
Knallgases in H,O; nach van’t Hoff (Etudes de dynamique chimique, 
Amsterdam 1884) vollzieht sich die Bildung von H,O aus Knallgas in 
einem Gefisse, welches schon einmal zu gleichem Zwecke gedient hatte, 
weit schneller als in einem frischen; nach Freyer und V. Meyer findet 
rasche Wasserbildung in einem innen yersilberten Glasgefiisse schon 
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bei 182° statt, withrend in einem nicht versilberten’erst bei 448 ° lang- 
same Wasserbildung zu beobachten war. Die beschleunigende Wirkung 
der Versilberung diirfte mit der Fahigkeit des Ag zusammenhingen, 
O in verdichteter Form aufzunehmen. — Aehnlich wie dies auch bei 
anderen Reaktionen beobachtet wurde, wird die Bildung des H,O aus 
H und O durch Abwesenheit von H,O gehemmt (van’t Hoff, Etudes 
de dynamique chimique, Amsterdam 1884, 54); gilt auch fiir Palladium- 
wasserstoff (Traube, B. 18, 1879). Nach French (Ch. N. 81, 292) 
wirkt feinvertheiltes Pt bei Ausschluss von H,O oder anderer Elektro- 
lyten nicht férdernd auf die Verbindung von H mit O und scheint das 
Licht die Vereinigung zu beeinflussen, wenn die Gase nicht sehr sorg- 
faltig getrocknet sind. Der Theorie nach sollte man einen hemmenden 
Einfluss des Wassers erwarten, weil die freie Energie der Wasserbildung 
um so grisser ist, je geringer bei gleicher T. die Wasserdampfspannung. 
Konz. H,SO, und H,PO, iiben keine beschleunigende Wirkung aus 
(Berthelot), vielleicht weil sie die Tension des H,O herabdriicken 
und die beschleunigende Wirkung der Alkalien durch Neutralisation 
aufheben. — Ad b). Nach A. Mitscherlich (J. c.) hegt der Ent- 
flammungspunkt von Knallgas in kugelfSrmigen Glasgefiissen bei ge- 
wohnlichem Drucke um so hoher, je kleiner deren innerer Durch- 
messer: 609° beim Durchmesser 14,6 mm, 666° beim Durchmesser 
4,7 mm. Hier konkurrirt der mit der Vergrésserung der Glasfliche 
gegentiber dem Gasvolum beschleunigende Einfluss des Glases mit 
dem entgegengesetzten der mit Vergrésserung der Gefiissoberfliche 
gegentiber dem Gefissinhalte steigenden Wiirmeabgabe nach Aussen 
und tiberwiegt der Einfluss letzterer Art. Nach Freyer und V. Meyer 
explodirt ein strémendes Gemenge von H und O bei gleichem Drucke 
bei héherer T. als ein gleich zusammengesetztes, jedoch ruhendes. 
Die Erscheinung lisst sich auf Wirmetransport durch den Gasstrom 
zuriickfiihren. Ist eme der Knallgaskomponenten im Ueberschusse 
vorhanden, so wird der Entflammungspunkt 671 nach A. Mitscherlich 
(B. 26, 164) zwar hierdurch nicht veriindert, aber es ist andererseits 
bekannt, dass die Explosion durch den elektrischen Funken nur inner- 
halb gewisser Grenzen des Mischungsverhiiltnisses eintritt, wahrschein- 
lich weil das im Ueberschusse vorhandene Gas durch Uebernahme 
eines Theiles der Reaktionswiirme als abkiithlendes Agens wirkt, welches 
verhindert, dass die T. des Gemenges sich lokal bis zu jener Héhe 
steigert, bei welcher die Reaktion tumultuarisch verliiuft. — Ad ec). 
Nach A. Mitscherlich (B. 26, 399) sank der Entflammungspunkt des 
Knallgases in einer Kugel von 14,6 mm Durchmesser von 609° auf 
546°, als der Druck von 760 auf 365 mm verringert wurde, und in 
einer Kugel von 4,7 mm Durchmesser von 666° auf 591° bei einer 
Druckiinderung von 760 auf 355 mm. Der von der Theorie geforderte 
Hinfluss des Druckes sollte entgegengesetzt sein. Dieser Widerspruch 
ist bisher unaufgekliirt geblieben. Nach van’t Hoff (Etudes de dyna- 
mique chimique 52) bilden sich in feuchtem Knallgase bei 440° und 
962 mm Druck in der Minute 0,0033 Theile H,O, bei gleicher T. und 
820 mm in der Minute 0,00084 Theile H,O. Darnach ist die Ge- 
schwindigkeit der Wasserbildung im Knallgase bei konstanter T. etwa 
der 9. Potenz aus dem Knallgasdrucke proportional. Daraus liesse sich 
auf die Reaktion 6H -+ 80 = (H,0), schliessen, demnach auf die pri- 
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miire Bildung eines komplexen Wassermolekiils, wenn nicht, was wahr- | 
scheinlicher, unkontrollirbare Aenderungen der Gefasswand und zu- 
fallige Verunreinigungen der Gase den Einfluss des Druckes weit 
tiberwiegen. Vergl. hierzu Storch (O. 19, 1). Nach Bodenstein (O. 
29, 665) vollzieht sich der Vorgang der Wasserbildung aus H und O 
zwischen 480—570° nach den fiir trimolekulare Reaktionen geltenden 
Gesetzmiissigkeiten. Bodenstein bestitigt den katalytischen Einfluss 
der Gefisswand, sowie den der Ableitung der Reaktionswirme dure 

Leitung und Strahlung auf den Verlauf der Reaktion. 

Die Wasserbildung aus H erreicht nach Hélier (A. ch. [7] 10, 
521; vergl. Gautier und Hélier, C. r. 122, I, 586) einen mit der T. 
verainderlichen Grenzwerth, iiber welchen hinaus bei noch so langer 
Einwirkung derselben T. die Menge des gebildeten Wassers sich nicht 
steigern lisst. Bei 200° hért die Wasserbildung auf, wenn 0,12, bei 
416°, wenn 35,7, bei 620°, wenn 84,52, und bei 825°, wenn 96,1 %/o des 
Knallgases verbraucht sind. Hier handelt es sich bloss um scheinbare 
Grenzwerthe, weil sie mit steigender T. zunehmen, wihrend bei einem 
wirklichen Gleichgewicht das Umgekehrte stattfindet. Die Erscheinung 
ist bisher unerklirt geblieben. Bodenstein (0. 29, 665) hat die Be- 
obachtung von Hélier beziiglich EHintrittes eines ,falschen Gleich- 
gewichtes* zwischen H, O und H,O durch seine eigenen Versuche nicht 
bestitigt gefunden. 

Nach Warren (Ch. N. 67, 195) bewirkt hoher Druck — 180 Atm. —, 
wie er sich bei Elektrolyse von verd. H,SO, im zugeschmolzenen Rohre 
unter Wasserkiihlung erreichen lasst, die Verbindung der Knallgas- 
komponenten unter Explosion und Flammenerscheinung. 

Auch die Bildung von H,O aus freiem H und gebundenem O 
wird durch Pd beschleunigt. Mit Pd durchsetztes CuO beginnt nach 
Campbell (Am. 1%, 681) H bereits bei 80—85° zu verbrennen. Es 
wurden 


bei den Tn. 115—120°, 125—1380°, 135—140°, 145—150°, 165—170° 
im einer Stunde ver- 
brannt com H 90 266 406,2 729,2 754,8 


Der wirkliche Grenzwerth der Wasserbildung oder, was auf das- 
selbe hinausliuft, der Betrag der Dissociation des Wassers zu Knallgas 
ergibt sich aus Erwiigungen, welche an die Vorgiinge in der Knallgas- 
kette ankniipfen. Von der Pt-H-EHlektrode aus treten H-Ionen mit 
+ Ladung in die verd. H,SO, des Hlementes. Hierdurch nimmt jene 
Elektrode — Ladung an, welche zum Theile auf die zweite Elektrode 
iibergehend diese befihigt, H-Ionen aus der Fliiss. aufzunehmen, so 
lange als in Bezug auf das H zwischen beiden Elektroden em Kon- 
zentrationsunterschied besteht. Wird an die zweite Hlektrode O ge- 
bracht, so wird der an dieselbe gelangte H zu H,O verbrannt, somuit 
verhindert, dass die H-Konzentrationen sich ausgleichen und der An- 
trieb fiir die Wanderung der H-Ionen aufrecht erhalten. Die elektro- 
motorische Kraft des Elementes ergibt sich aus der Panels oe 

( 058 
H-Druck an beiden Elektroden (P, und P,) nach KH = - “5 og Pp, 


Volt. Sie wire unendlich, wenn infolge vollstindiger Verbrennung des 
H an der zweiten Elektrode dort P, auf Null herabsinken wiirde. Da 


134 wade 


aber die elektromotorische Kraft der Knallgaskette = 1,08 Volt ge- 


| 1,08. 2 
funden wurde, so sinkt P, niemals unter den Werth 1: Num 0058 


oder = 5,75.10—°§, wenn wir P, =1 Atm. annehmen. 


1 
1,74. 10%" 
Es existirt somit neben freiem O von 1 Atm.-Druck freier H von 
5,75.10—%§ Atm.-Druck, ohne zu H,O verbrannt werden zu kénnen, 
und reines Wasser muss immer bis zu einem gewissen Betrage in 
Knallgas gespalten sein. Die Reaktion 2H, + 0, 2 2H,O ist somit 


2 
umkehrbar und es besteht die Gleichgewichtsbedingung ae 
2 


= konstant. 


Die Konz. des H,O, Cu,o 1m Gasraume oder die Wasserdampf- 
tension betrigt bei 70° 0,01895 Atm. Der Werth der Konstanten 


— 38) 2 
ist daher ee = 9,22.10—™. Ist kein Ueberschuss von 


einem der Gase vorhanden, so ist 
aot. vege Or, ee aCe, 2a a O18on4 S31 Ie 
somiteOn, 01587). 10s aA tm. und Co <=.0,93,10-—" Atm 


Cy, und Co, bedeuten hier die Partialdrucke von freiem H und freiem 
O im Gasraume iiber H,O bei 17°. Die Konz. der Gase in der Fliiss. 
ergibt sich aus ihrer Léslichkeit zu 3,25.10—%8 g¢ im L. fiir H und 
39,2.10—*8 & fiir O. Ist von einem der beiden Gase mehr vorhanden, 
so sinkt die Menge des anderen um einen solchen Betrag, dass das 
Produkt aus dem Quadrate der H-Konz. in die O-Konz. konstant bleibt. 
Mit steigender T. sinkt die elektromotorische Kraft der Knallgaskette, 
nach Glaser (Z. Elektroch. 4, 355) bei 100° auf 0,960 Volt. Daraus 
ergibt sich der Druck des freien H bei 100° zu 8,76.10—18, der des 
freien O zu 4,88.10— Atm. Die Drucke haben somit zwischen 17 
und 100° um das 47000000fache zugenommen. Bei weiterer Erhéhung 
der T. steigt der Druck der Dissociationsprodukte des H,O und er- 
reicht oberhalb 2000° messbare Werthe (Bodliinder, ,Ueber lang- 
same Verbrennung“ in Ch. Y. III. Stuttgart 1899, 411; vergl. auch 
I, 472). 

Aus der angegebenen elektromotarischen Kraft des Knallgas- 
elementes ergibt sich, dass die fiir Arbeitsleistung verwendbare Energie, 
welche bei der Bildung von 1 g-Mol. H,O in der Kette frei wird, 

1,08 .96540.2 = 208440 Voltcoulombs oder 208440.0,241 cal. 


= 50300 cal. oder 73,54 ‘jo von der Gesammtenergie der H, es Bildung 
betriet und ferner, dass sie zw rischen 17° und 100° um 0,13 % fiir je 
1° C. abnimmt (Bodlinder, Ll. c.). Vergl. auch Luther (0. 26, 317). 
Nach neueren Messungen ist die atelurombtonechs Kraft der Knallgas- 
kette héher gefunden worden als hier angenommen. Bose (Z. Blekiroch, 
“, 672) schatut ihren wahren Werth aur 1,1892 + 0,0150 Volt und 
pereehnat hieraus die freie Bildungsenergie des H, O mit 52654 + 698 cal. 

Bei der Katalyse von Knalleas durch nach Br edig dargestelltes 
kolloidales Pt ist weder die Bildung von QOzon noch ‘die von H,0, 
wahrzunehmen; 1 Mol. kolloidales Pt vermag 10° Mol. O in H,O Sher 


ee 
ee 
Pee 
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zufiihren. Die umgesetzte Gewichtsmenge des Gases ist dem Drucke — 
proportional. Demnach hiingt die Bildungsgeschwindigkeit des H,O 
bei diesem Vorgange nur ab von der Geschwindigkeit, mit welcher das 
koloidale Pt das Gas lést, und ist die Geschwindigkeit der Umsetzung 
im Verhiltnisse zu der der Auflésung sehr gross. Ein Ueberschuss 
von H oder von O hat lediglich die Wirkung eines Verdiinnungsmittels. 
Die Bildungsgeschwindigkeit des H,O nimmt mit steigender T. nur 
wenig zu, und bei héherer T. wird der Temperaturkoeffizient negativ. 
Die Wirkung der , Platingifte“: CS,, HgCl,, HCN, Na,S,O, u. s. w. auf 
die Knallgaskatalyse ist analog der Wirkung derselben Substanzen auf 
die Katalyse des H,O, (C. Ernst, O. 3%, 448; siehe S. 145). 


ZLusammensetzung nattrlicher Wisser. Gehalt der 
meteorischen Niederschlige in Gembloux an N-Verbindungen wiahrend 
der Periode 1889—1891, Petermann und Graftian (Bl. Stat. agric. 
Gembloux, Nr. 52, 1). 

Der O-Gehalt stehender Gewiisser ist nach Zuntz und Knauthe 
(Arch, Anat. Physiol., physiol. Abth. 1900, Suppl. 311) nicht auf die 
Absorption aus der Atm., sondern auf die Produktion von O durch die 
in ihnen lebenden Pflanzen zuriickzufiihren. Dem entsprechend wurde 
im Wasser von Dorfteichen am Tage viel mehr O vorgefunden 
— 2,23 Vol.-°/o — als es beim Schiitteln mit Luft aufnehmen kann. 
Nachts wird solches Wasser infolge O-Verbrauches durch pflanzliche 
und thierische Athmung sehr arm an O. Doch bewirkt schon schwaches 
Licht, so das des Mondes, Ausgabe von O durch die Wasserpflanzen. 
Diese ist unter dem lichtdurchlissigen Hise erheblich, unter schnee- 
bedecktem Hise stark verringert. Der CO,-Verbrauch der O-erzeugen- 
den Wasserpflanzen ist so intensiv, dass die stehenden Wiisser, in 
welchen sie leben, hiaufig alkalische Reaktion annehmen. 


Physikalische Higenschaften. a) Iliissiges Wasser. Kom- 
pressibilitat bei 9° 45,3 .10—°, bei 17° 44,6. 10 —°, bei 50° 41,9. 10 —§ 
(Hulett, O. 33, 237). — Zusammenhang zwischen Zusammendriick- 
barkeit des H,O, dem Ausdehnungskoeffizienten bei Temperaturerh6hung 
und deren Beeinflussung durch Erhéhung des Druckes (Puschl, M. 
13, 440). — Temperaturkoeffizient der Kapillaritiitskonstante 0,001975, 
der Oberflichenspannung 0,002254, beide zwischen 0° und 70°, ab- 
soluter Werth der Kapillarititskonstante 16,3 mm? (Weinberg, O. 10, 
34; vergl. Lohnstein, O. 10, 504). — Ausdehnung des H,O zwischen 
0° und 33°, Tabelle bei Scheele (Dissert. 1890, physik.-techn. Reichs- 
anstalt; auch Ch. C, 1891, IH, 410). — Tabelle der Verainderungen 
der spezifischen Wiirme zwischen 0° und 32°, Bartoli und Stracciati 
(G. 24, II, 145). Dieselbe zeigt, dass die spezifische Wirme regel- 
missig mit steigender 'T. abnimmt, ohne dass der Gang der Veriinde- 
rungen irgend eine Besonderheit aufwiese. ; 

Brechungsindex fiir Strahlen verschiedener Brechbarkeit, Brith! 
(B. 24, 644). — Nach Spring (Bl. Ac. r. Belg. [3] 34, 578; [3] 36, 
266; R. 17, 202; 18, 1; N. J. Min. 1899, I, 99) ist reines H,O blau, 
kann jedoch durch einen Gehalt an Hiimatit, Huminsubstanz, Hisen- 
huminaten in seiner Firbung gegen Griin hin verschieden getiént und 
unter Umstiinden infolge von Farbenkompensation auch farblos werden. 
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Abegg’s Ansicht (N. R. 13, 169), dass die Farbung des Wassers der 
Meere und Seen zum Theil auf Reflexion seitens der suspendirten 
Theilchen beruhe, hilt Spring, gestiitzt auf Arbeiten Soret’s (C. r. 
69, 1192) und eigene neue Versuche, fiir unrichtig, da diese Theilchen 
Licht jeder Wellenlinge reflektiren. 

Die Leitfahigkeit fiir den elektrischen Strom wurde von Kohl- 
rausch und Heidweiller (0. 14, 317) neuerdings an einem H,O 
von sehr hohem Reinheitsgrade bestimmt, welches im Vakuum mittelst 
eines im Jahre 1876 benutzten und seither stets mit H,O gefiillt ge- 
haltenen, daher sehr gut ausgelaugten Glasapparates destilirt war. Hs 
wurde der Werth 0,04 .10—1° bei 18° gefunden, wihrend eine friihere 
Bestimmung 0,25.10—1° bei 18° ergeben hatte (P. A. [2] 24, 48). 
Schon der blosse Zutritt von Luft erhdht die Leitfihigkeit auf das 
10fache, langer Stromschluss auf das Doppelte. Die letztangefiihrte 
Steigerung verschwindet nach Unterbrechung des Stromes von selbst. 
Der Temperaturkoeffizient der Leitfihigkeit des H,O ist um so grésser, 
je reiner es ist; der des reinsten wurde zu etwa 0,0532 fiir 1° C. fest- 
gestellt gegentiber dem theoretischen Werthe 0,0581. Der Temperatur- 
koeffizient der auch in diesem Wasser nicht ganz fehlenden Verun- 
reinigungen wurde zu 0,02132 ermittelt. Aus diesen Zahlen ergibt 
sich durch Rechnung die Menge der Verunreinigungen, diese als Salze 
betrachtet, zu 4,10 —* o-Aequivalent im Liter und weiterhin als Werth 
der Leitfahigkeit des reinen H,O bei 18° 0,0361.10—1?°. — Dielek- 
trizititskonstante bei 17° 81,7 (Drude, O. 23, 267). 

Aus der alteren Angabe von Kohlrausch beziiglich der Leit- 
fahigkeit — 0,25.10—1'° bei 18° — ist von Ostwald (O. LI, 521) 
die Konz. der Jonen des H,O zu 0,6.10—° berechnet worden, oder zu 
2 ¢ H-Ionen in 2 Millionen Liter H,O. Unabhingig davon hat er aus 
der elektromotorischen Kraft der Kette Palladiumwasserstoff | n-Siure 
| n-Alkali | Palladiumwasserstoff, welche er zu 0,7—0,75 Volt bestimmte, 
die Jonenkonz. im H,O zu 0,6.10—® bis 0,283.10 berechnet und 
Kohlrausch (O. 14, 317) hat aus seer neuen Bestimmung der Leit- 
fihigkeit des H,O dessen Dissociationskonstante bei 18° zu 0,8 .10—*, 
bei 25° zu 1,05.10—7 ermittelt. Aus der Verseifungsgeschwindigkeit 
des Methylacetats durch reines H,O bei 11° leitet Wijs (O. 11, 492) 
fiir die Dissociationskonstante bei dieser T. den Werth 0,1.10—7 ab, 
findet jedoch spiiter (O. 12, 514), dass sich zur Berechnung der Konstante 
die (bei 24° nach 19 Minuten erreichte) Minimalgeschwindigkeit der Ver- 
seifung besser eigne, und gelangt so zum richtigeren Werthe 0,14.10—°, 
Ein wesentlich anderes Ergebniss erhilt Bredig (O. 11, 829), indem 
er aus der von ihm zu 11.10% neubestimmten Dissociationskonstante 
des Anilins die nach Arrhenius 28500mal kleinere des H,O mit 
39.10—™ berechnet. Hieraus ergibt sich der Gehalt von 1 L. H,O 
zu 0,6.10—° o-Aequivalente H-Ionen. — Ueber den Hinfluss des Zu- 
satzes von Aethylalkohol zur elektrolytischen Dissociation des H,O hat 
Léwenherz (O. 20, 288) eine Untersuchung angestellt, welche ergab, 
dass die Dissociation mit steigendem Alkoholgehalte abnimmt. 

b) Wasserdampf. Ueber die Spannung des gesittigten H,O- 
Dampfes, Hinrichs (0. 8, 680; C. r. 112, 998) und Cailletet und 
Colardeau (C. r. 1891, Nr. 21). — Fernwirkung wiisseriger Lsgn. 
auf Wasserdunst (Beyerinck, O. 9, 263). 
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Verbindungen mit Wasser. Bei wasserhaltigen, das H,O 
durch Dissociation abgebenden festen Verbindungen wird die erésste 
Kontraktion des eingetretenen H,O von der geringsten Dampfspannung, 
die geringste Kontraktion von der grdéssten Dampfspannung begleitet, 
wahrend bei fliiss. Verbindungen des H,O Volum und Tensionsabnahme 
des H,O in gleicher Abstufung korrespondiren (Miiller-Erzback, 
V. D. N. 68, I, 87). — Absorption von H,O-Dampf durch S07 
Busnikow (é& 29, 488) durch CaCl,, Busnikow (ibid. 482) durch 
NaCl, BaCl,, MgCl,, Busnikow (ibid. 30, 418). — Nach Surawicz 
(B. 2%, 1806; vergl. Kosmann, ibid. 1911) zeigen wasserhaltige Ver-_ 
bindungen gegentiber den wasserfreien Verminderung der krystallo- 
graphischen Symmetrie und dem entsprechend eine wesentliche Ver- 
anderung der thermischen, optischen und anderer physikalischer und 
chemischer Kigenschaften. 


Chemisches Verhalten. Die beschleunigende Wirkung, welche 
bekanntermaassen das H,O bei einer grossen Zahl der verschiedensten 
Reaktionen austibt, erklart sich im Sinne der modernen Anschauungs- 
weise theils durch die Fahigkeit des Wassers, komplexe Molekiile anderer 
Substanzen in lonen itiberzufitihren, welche sich rascher umsetzen als 
die geschlossenen Mol., theils durch die Dissociation des H,O zu Knall- 
gas, dessen Bestandtheile, zunichst nm Form von Atomen auftretend, 
reaktiver sind als die Mol. und in dem Maasse als durch ihren Ver- 
brauch das Dissociationsgleichgewicht gestért wird, durch dessen 
Wiederherstellung immer wieder regenerirt werden. So liesse sich 
z. B. die Rolle, welche das H,O bei Verbrennungsprozessen spielt, er- 
kliren. — Hughes (P. Mg. [5] 35, 531) erweist den katalysatorischen 
Charakter des H,O durch Anfiithrung emer Anzahl von Reaktionen, 
welche nur bei Gegenwart einer, wenn auch unmerklich klemen Menge 
von H,O vor sich gehen: Trockenes AgCl wird im Lichte nicht ge- 
schwirzt, trockene HCl réthet trockenes blaues Lackmuspapier und 
wirkt nur spurenweise auf geschmolzenes, gar nicht auf in wasser- 
freiem Ae., Alk., Benzol geléstes AgNO,, hingegen merklich auf 
trockenes MnO,; in einer Lsg. von HgCl, in absolutem Alk. bewirkt 
trockener H,S keine Fillung von HgS, sondern nur einen geringen 
griinen Niederschlag von Quecksilberchlorid-sulfid. 

Tommasi (M. se. [4] 11, 344) sieht die Elektrolyse des H,O 
durch kleinere elektromotorische Krafte als 1,5 Volt als eine blosse 
Trennung der Bestandtheile von bereits dissociirten H,O-Mol. und nicht 
als wirkliche Elektrolyse an. Diese erfordere entsprechend der Bildungs- 
wirme des H,O von rund 69000 cal. eine elektromotorische Kraft von 
mindestens 1,47 Volt. — H,O lefert unter der Einwirkung des Kohle- 
Lichtbogens ein Gas mit 50 % H, 40% CO, 7 Jo CO,, 0,8 °%o unge- 
siittigter und 2°%o gesiittigter Kohlenwasserstoffe (Loeb, B. 34, 915). — 
Zersetzung des H,O-Dampfes durch Mg (Rosenfeld, B. 26, 59). 


Physiologische Wirkung. Die wiederholt beobachtete Gift- 
wirkung yon dest. H,O (gegentiber der Pflanzenzelle) beruht nach 
O. Low (Landw. Jahrb. 20, 235) auf der Gegenwart von Spuren von 
Cu, Pb, Zn, welche aus den Destillirapparaten stammen und durch 
Dest. aus Glas zu beseitigen sind. 
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Chemische Konstitution. Im Anschlusse an seine Unter- 
suchung tiber die Konstitution des H,O, (B. 28, 2847) kommt Briihl 
(ibid. 2866) zu dem Schlusse, dass von allen bekannten Stoffen kem 
einziger die Kriterien einer ungesittigten Verbindung in so aus- 
gesprochener Weise zeigt als gerade das H,O, welchem er denn auch 


die Formel H.O.O gibt, nachdem er fiir H,O, die Formel H.O: 0-H 


aufgestellt hatte. Die im H,O-Mol. angenommenen zwei ungesattigten 
Valenzen erkliren die Hygroskopizitiét vieler Stoffe, die grosse Zahl 
von Hydraten und Krystallwasserverbindungen und das so yiele Stoffe 
umfassende Lisungsvermégen des H,O, aber auch sein [onisirungs- 
und Dissociationsvermégen. 

Nach Réntgen besteht fliiss. H,O aus einer ungesattigten Lsg. 
von Hismol. in Wassermol., und nach de Coppet lisst sich unter dieser 
Annahme der Gehalt des Wassers an Hismol. aus seimer Ausdehnung 
zu 50% zwischen 0° und 4° berechnen. H. Witt (Ofversigt af Kongl. 
Vetenskaps-Akademiens Férhandlingar 1900, 63; Ch. C. 1900, I, 946) 
berechnet aus der von Ramsay und Shields bestimmten Aenderung 
der Oberflachenspannung des H,O das Verhiiltniss der Eis- zu den 
Wassermol. und gelangt bei Vernachlissigung der Konz. der Dampfmol. 
H,O zum Werthe de Coppet’s, wenn er annimmt, dass die Mol. des 
fliss. H,O (H,O),, die Hismol. hingegen (H,O), sind. Bei Auf- 
lésung einer festen Substanz in H,O wird die Zahl der Mol. (H,O), 
auf Kosten der der Mol. (H,O), vergréssert. Dies erklirt die Lésungs- 
_kontraktion, bei sehr verd. Lsgn. von Nichtelektrolyten 5 ccm fiir je 
1 g-Mol., ferner die Verschiebung der T. des Dichtemaximums mit der 
Konz. der Lsg., die Wiirmeabsorption beim Lésungsvorgange und die 
von Witt in einzelnen Fallen gemessene Abweichung der Dampfdruck- 
erniedrigung vom Raoult’schen Gesetze, 


Wasserstoffsuperoxyd 
(nach v. Baeyer und Villiger, B. 33, 2477, Hydroperoxyd). 


Vorkommen. Schoene (B. 26, 30, 11; 27, 1283) halt an 
dem von ihm behaupteten Vorkommen von H,O, in der atmosphiiri- 
schen Luft gegen Ilosvay de Nagy-lIlosva (vergl. B. 27, 920) 
fest. — A. Bach (C. r. 116, 1145) erklirt dieses Vorkommen durch 
die Annahme, dass das atmosphiirische CO, bei Gegenwart von H,O 
durch die Sonnenstrahlen in Formaldehyd und eine Ueberkohlensiure 
umgewandelt werde, welch letztere zu CO, und H,O, zerfalle: 

3H,CO, = 2H,CO, + H,CO; 
2H,CO, = 200, + 2H,0O, = 2C0, + 2H,0 + 0,, 
Diesen Prozess bringt er mit der Assimilation des CO, durch griine 
Pflanzen in Zusammenhang. Fiir die Bildung des Formaldehyds, 
H,CO, auf diesem Wege erbringt er einen (anfechtbaren) experimen- 
tellen Beweis. — Das Vorkommen des H,O, in den Pflanzen lasst 
sich nach A. Bach (C. r. 119, 286) mit den bis dahin iiblichen 
Reagentien nicht sicher nachweisen. Spiiter (C. r. 119, 1218) gelang 
es ihm mittelst der weiter unten beschriebenen Reaktion H,O, in den 
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im Dunkeln hergestellten Extrakten zablreicher frischer Pflanzen H,Q,. 
nachzuweisen. Doch fanden sich darunter auch einige, welche bei 
dieser Probe kein positives Ergebniss lieferten. Verfahren des Nach- 
weises: 5 ccm einer Lsg., welche in 1 L. 0,03 g K,Cr,0, und 5 Tropfen 
Anilin enthalt, werden mit 5 cem des zu priifenden frischen Pflanzen- 
extraktes, der im Dunkeln hergestellt sein muss, und 1 Tropfen Oxal- 
siure von 5°%o zusammengebracht. Nintritt einer rothvioletten Fiarbung 
zeigt die Gegenwart von H,O, an, doch ist eine Gegenprobe mit 
gleichen Mengen der Reagentien und von H,0,-freiem H,O vorzu- 
nehmen. H,Q, beschleunigt die Oxydation des Anilins zum rothvioletten 
Farbstoffe um mindestens 36 Stunden. Nach Cho (College of Agri- 
culture Bl. 2, 225) tritt jedoch diese Reaktion in gleicher Weise ein, 
wenn der Pflanzenextrakt zuvor 24 Stunden mit Platinschwarz in Be- 
riihrung gestanden, wahrend eine Lsg. mit 0,1 ¢ H,O,, in gleicher 
Weise behandelt, so vollstindig zersetzt wird, dass sie mit Bach’s 
Reagens keine Farbung mehr lieferte. Durch die Reaktion von Bach 
ist daher das Vorkommen von H,O, in den Pflanzen nicht erwiesen. 
Die die Oxydation beschleunigende Wirkung kénnte auch von einem 
Superoxyd anderer Art oder einem Katalysator, z. B. Ferro- oder 
Mangan-Salzen oder irgend welchen Enzymen aus der Klasse der 
Oxydasen ausgegangen sein. 


Darstellung. 60 g BaO, von 85—90%o werden in 125 com HCl 
vom SG. 1,12 und 125 ccm H,0O eingetragen, viermal mit 300 ccm Ae. 
und dieser wiederholt mit H,O geschiittelt, welcher das H,O, dem Ae. 
entzieht; Ausbeute: 500 ccm salzfreie Lsg. mit 0,54 °/o H,O,, deren Ae.- 
Gehalt durch Dest. im Vakuum leicht zu entfernen ist (Crismer, BI. 
[3] 6, 24). — De Forcrand (C. r. 129, 1246) erhalt eine NaCl- 
haltige Lsg. von H,@, durch Auflésen von 231 g Natriumsuperoxyd- 
hydrat Na,O,.8H,O in der dquivalenten Menge konz. HCl. — Talbot 
und Moody (J. A. Ch. 6, 650) reinigen das kiiufliche H,O, durch 
Zusatz von 10°o Alk. und Ba(OH),, Filtriren, Ausfillen des Ba aus 
dem Filtr. durch H,SO,, Entfernung des Alk. durch Dest. im Vakuum 
und vermégen durch weiteres Hinengen im Vakuum die Konz. so weit 
za treiben, dass 1 Vol. der Fliiss. 580 Vol. O entwickelt. — Orndorff 
und White (Am. 15, 347) setzen behufs Reinigung dem kiauflichen 
H,0, Ba(OH),, sodann H,SO, in geeigneten Mengen zu, schliesslich 
etwas H,PO,, dest. im Vakuum, konz. durch Ausfrieren und dest. 
abermals unter Beseitigung eines HCl enthaltenden Verlaufes. — Zu 
reinem H,O, mit einem Gehalte von 99,1 °%o gelangt man nach Wolffen- 
stein (B. 2%, 2307; P. 17, 252), indem man eine 8 °/oige Lsg., welche 
frei sein muss von irgend welchen alkalisch reagirenden Substanzen, 
von jeder Spur von Schwermetallen und von irgend welchen festen 
Stoffen, auf dem Wasserbade bei 75° auf 50,7°% bringt (Ausbeute 
64,1%), mit Ae. ausschiittelt und den 74°%o H,O, enthaltenden Ver- 
dampfungsriickstand der itherischen Lsg. zweimal unter 68 mm Druck 
fraktionirt dest. Vergl. Friedheim und Briihl (Fr. 38, 681). 


Sonstige Bildungsweisen. Die H,O,-Reaktion, welche H,O 
zeigt, gegen dessen Oberfliche eine CO-Flamme gerichtet worden ist, 
rthrt nach Durrant (Ch. N. 73, 228; 45, 43) nicht von Ueberkohlen- 
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sdure her, deren Bildung unter diesen Umstiinden von Bach (C. r. 124, 
951; M. sc. [4] 11, II, 479) angenommen wird. Nach Engler (B. 33, 
1109) lasst sich alee, Bildungsweise des H,O, am besten waliruchiven) 
wenn die CO-Flamme gegen “ein nussgrosses ” Sttick Eis gerichtet und 
das Schmelzwasser auf H,O, gepriift wird. Engler scheint hierbei 
die intermediire Bildung eines Karbonylsuperoxydes nicht fiir ausge- 
schlossen zu halten. — Traube (B. 26, 1471) hat die Bildung von 
98,8 %o jener Menge von H,O, nachgewiesen, welche nach Zn + 2 H,O 
+0,=Zn(OH),-+ H,O, entstehen soll, indem er Zinkamalgam mit Lsgn. 
der Erdalkalien bei Gegenwart von Get KOH unter Zutritt von Luft 


schiittelte und so durch Ausfallung als MO, das entstandene H,O, vor 
der Zerstérung nach Zn + H,O, = Zm(OH), schiitzte. — Nach Dun- 
stan und Dymond (Soc. B%,, 988) entsteht aus Ae. mit O, im Dunkeln 
bei héherer, im Sonnenlichte bei niederer T. zuniichst Aethylsuperoxyd, 
welches sich mit H,O zu H,O, und Oxydationsprodukten des Ae. um- 
setzt. Vom H,O, bleibt jedoch im Maximum bloss 0,1°o bestehen, 
wihrend der Rest durch sekundiire Oxydationsprozesse verbraucht wird. 
Richardson’s Annahme (Soc. 7./11. 1889; Ch. N. 60, 255), dass sich 
bei diesem Prozesse H,O, aus O und H,O bilde und der Ae. das H,O, 
bloss konservire, ist unrichtig, weil die von Richardson behauptete 
Bildung von H,O, aus O und verd. H,SO, im Sonnenlichte, welche 
obiger Annahme zu Grunde liegt, in Wirklichkeit nicht stattfindet. — 
Die von Haber und Grinberg (Z. anorg. Ch. 16, 219) beobachtete 
Bildung eines Bruchtheiles von 1 mg H,O, in 100—200 cem Anoden- 
Fliss. bei der Elektrolyse einer at bis = HCl-Lsg. verdankt nach 
neueren Untersuchungen dieser Autoren (Z. anorg. Ch. 18, 37) ihre 
Entstehung nicht emem elektrolytischen Vorgange, sondern der Autoxy- 
dation von Hg, welches vor dem Nachweise des H,O, mittelst Titan- 
siure behufs Entfernung von freiem Cl zugesetzt worden war. 


Physikalische Higenschaften. Wasserfreies H,O, ist nach 
W olffenstein (B. 2%, 3307) eine wasserklare, syrupése Fliiss. yom 
Sied. 84—85° bei 68 mm, 69,2° bei 26 mm (Briihl, 28, 2847), es 
verdunstet an der Luft schon bei gew. T.; es ist zwar leicht lésl. in 
Ae., lisst sich jedoch seiner wiisserigen Lsg. durch Ae. nur unyoll- 
stiindig entziehen, derart, dass eine 50°/oige Lsg. nach 6maligem Aus- 
schiitteln mit reichlichen Mengen von Ae. noch ungefihr die Hilfte 
des Peroxyds enthilt (Briihl). Das Mono- und das Dihydrat gefrieren 
erst in CO,-Ae.-Brei (Wolffenstein). SG. 1,4996 bei 10° (Spring, 
Z. anorg. Ch. 8, 424). 


SG, 1,4581 1,4485 1,4375 1,4371 
bei Oe 10° 20° 20,4° (Brihl). — 


Oberflichenspannung bei 10° 38,3537 oder weniger als halb so gross 
wie beim H,O (Spring). Es ist blau mit eriinlicher Nuance, welche 
durch Blischen von O verursacht sein diirfte; die Firbung einer ca. 1 m 
langen Schichte ist ungefahr gleichwerthig der einer Wasserschichte 
von 1,8 m Linge (Spring). Molekulares. “Brechungsvermigen fiir He 
nach der n-Formel 5 42, nach der n?-Formel 5 5,70; Dispersionsvermégen 


. 
' 
7 


oe a ‘Physikalische Eigenschaften, chemisches Verhalten. _ 141 
; (ay — fue): d = 0,00747 (Carrara (R. A. L. [5] 1, 1, 19; G. 22, 
II, 341). 


Brechungsindices n 
bei 20,4° 1,40371 1,40421 1,40624 11,4085 
f. d. Strahlen Li ae "Na ie ‘a. ie 


dahier die speri atGon (oes i) 
e spezifische Refraktion ( Gina MN). 

Ma = 90,1703, Nw. = 0,1710, N, = 0,1742, die molekulare Re- 
fraktion Mia = 5,784, Nya = 5,814, Mt, = 5,924, die spezifische Disper- 
sion Xt, — Ma = 0,0039 und die molekulare Dispersion MN, —Dta= 0,185 
(Briihl). — Spezifische Leitfahigkeit emer reinen Lsg. mit 4,5 lo HO, 
2,89 .10~%; Dielektrizititskonstante des absoluten H,O,, berechnet aus 
der einer 45,9°oigen Lsg. 84,7 (Drude), 92,8 (Calvert, P. A. [2] 
1, 483; vergl. Dewar und Fleming, Proc. R. Soc. 62, 250). H,0, 
zeigt keine anomale elektrische Absorption, enthalt also keine Hydro- 
xylgruppen (Calvert). 


Lésungswirme + 0,071, + 0,093, + 0,094, -+ 0,810, -+ 0,403 Cal. 
bei einem Gehalte; 
vom Mol. H,0 
fir 1 Mol. H,0, | 


hieraus berechnet fiir H,O, (fliiss.) -+- aq. = H,O, geldst + 0,46 Cal., 
fiir H, (Gas) + O, (Gas) = H,0, (fliiss.) + 46,84 Cal., fiir H,O (fliiss.) 
ent = H,0O, (fliiss.) — 22,16 Cal. (De Forcrand, C. r. 1380, 
1620). 


3,46, 2.58, 1,54, 1,00, 0,30; 


Chemisches Verhalten. Reines H,O, ist nach Wolffen- 
stein gegen hdhere T. relativ bestindig. Hine 9,3°/oige Ls. enthielt 
nach Erh. im zugeschmolzenen Rohre auf 80° noch 96,9°%o, eine 
68,1 oige Lsg. noch 74,05 °/o ihres urspriinglichen H,O,-Gehaltes. Nach 
Brith] (B. 28, 2847) ist H,O, bei massig kiihler T. und im Dunkeln 
um so haltbarer, je weniger H,O es enthilt. 95°oiges H,O, zeigte 
unter diesen Umstinden nach 5wiéchentlicher Aufbewahrung im auf- 
rechtstehenden, zugeschmolzenen Kaliglasrohre nur geringen, 99°/oiges 
kaum einen Ueberdruck und ein absolut wasserfreies Priiparat enthielt 
nach 50tigigem Stehen iiber konz. H,SO, in einer Kugelschale aus 
widerstandsfihigem Glase im kiihlen Raume und diffusem Tageslichte 
noch immer 99,48 °%o H,O,. Hingegen wird die Zersetzung durch ver- 
grésserte Bertihrungsfliche der Gefiisswand, noch mehr durch rauhe 
Flachen oder Spitzen, unter Umstianden selbst bis zur stiirmischen Knt- 
wickelung von O und bis zur Selbsterhitzung gesteigert. So kommt 
es nach Aufgiessen des H,O, auf eine matte Glasscheibe zu vehementer 
Gasentwickelung; beim Durchsaugen des Hyperoxydes durch eine 
Witt’sche Asbestscheibe werden die Lamellen derselben durch den im 
Tnnern entwickelten O aus einander getrieben und nach dem Abtropfen 
der Fliiss. erh. sich die Platte bis zur Bildung von dicken Dampf- 
wolken. Durch einen Bausch von Schiessbaumwolle liisst sich jedoch 
absolutes H,O, ohne sichtbare Zersetzung filtriren. Nach Spring 
zeigt 38%iges H,O, in einer feinpolirten Platinschaale selbst bei 60° 
kein Anzeichen von Zersetzung. Wurde jedoch die Schaale geritzt, so 
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trat schon bei gew. T. Entwickelung von O ein, welche beim Er- 
wirmen stiirmisch wurde. Brith] ist daher geneigt, auch die lebhafte 
Gasentwickelung, welche ein Platindraht in hochkonzentrirtem H,O, 
hervorruft, ganz und die zersetzende Wirkung fein vertheilten Platins 
und anderer Edelmetalle zum guten Theile durch blosse Oberflichen- 
wirkung, wie sie auch anderen indifferenten Stoffen zunkommt, zu er- 
klaren, ohne dass damit katalytische Wirkungen dieser Metalle ganz 
ausgeschlossen werden sollen. Von Substanzen, welche von H,O, nicht 
benetzt werden, kann keine derartige Oberfliichenwirkung ausgehen, 
daher empfiehlt Briihl paraffinirte Gefiisse zur Aufbewahrung yon ab- 
solutem Hyperoxyd. 

Eine Explosionsgefahr bei der Vakuumdestillation von H,0,, 
welches aus der Handelswaare ausschliesslich durch Dest. unter ver- 
mindertem Drucke ohne Anwendung irgend welcher Reagentien ab- 
geschieden wurde, halt Brith] fiir ginzlich ausgeschlossen. Anders, 
wenn H,O, im Vakuum dest. wird, welches seiner wisserigen Lsg. 
durch Ae. entzogen worden war. Eine itherische Lsg. mit 125 g H,O, 
lieferte bei der Dest. sehr viel nach Ozon riechendes Gas und 1 bis 
2 ccm eines dicklichen farblosen Riickstandes, welcher selbst bei 100° 
nicht tiberging und durch Beriihrung mit einem scharfkantigen Glas- 
stabe mit furchtbarer Heftigkeit explodirte (Briihl). — Spring sah 
nach Beendigung einer Vakuumdestillation von derartigem H,O, eine 
iusserst heftige Explosion der geringen Menge der Substanz eimtreten, 
welche die Innenseite des Kiihlrohres benetzte (Z. anorg. Ch. 8, 424). 
Die explosive Substanz kann kein H,O, sein. Brith! vermuthet in 
ihr einen héher oxydirten Stoff H,Ox, entstanden durch die Ein- 
wirkung jenes Ozons auf das H,O,, welches ja thatsichlich bei der 
Dest. von mit Ae. in Beriithrung gewesenem H,O, entsteht, und erinnert 
daran, dass ja auch Berthelot (Bl. 34, 140) die Bildung eines un- 
bestiindigen O-reicheren Wasserstoffperoxydes durch Einwirkung von 
KMnO, auf angesiuertes H,O, beobachtet hat. Siehe diesbeziiglich 
S. 150. 

Wiisserige Lson. mit mehr als 1,5°%o H,O, reagiren deutlich sauer, 
verdiinntere neutral (Wolffenstein, Ll. ¢.; Gigli, Bollett. chim. farm. 
12, 675). Durch Zersetzung mittelst Platinmohr verschwindet die saure 
Feaktion vollstiindig, falls “das H, a0 rein war. Bredig hat nach Ver- 
suchen von Calvert (Z. Elektroch. 7, 622) den Siurecharakter des 
H,O, erwiesen, indem er zeigte, qa der Zusatz von Alkali die Ex- 
traktion des H,O, aus seiner wiisserigen Lsg. erschwert, der Gefrier- 
punkt von Natronlauge durch Zusatz von H 20, nicht erniedrigt, die 
Geschwindigkeit der Verseifung von Aethylacetat durch Alkali nach 
Zusatz von ask O, verringert und die Leitfiihigkeit von Alkalien durch 
H,0, erniedrigt ‘wird. Ueberdies hat er experimentell nachgewiesen, 
dass H,0, ein Anion bildet, welches bei der Elektrolyse in der Rich- 
tung des negativen Stromes wandert. Die Salze des H,O, seien etwa 
so stark hydrolysirt wie die der HClO; siehe auch Calvert (O. 38, 
513). Gegen Lupetidin, (CH,).4~“C,H,N, verhilt sich H,O, wie eine 
zweibasische Siiure, indem es damit das gut definirte Salz 

[(CH,) CHEN. |. 45H.05 
bildet (Marcuse und Wolffenstein, B. 34, 2430). 


Die Reaktion zwischen H,O, und HJ ist nach Noyes und Scott 
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(O. 18, 118) eine der zweiten Ordnung (vergl. Magnanini, G. 21,. 
476) und verliuft in den zwei Stufen: a) HJ + H,0, = HJO + H,0; 
b) HJO + HJ = H,O + J,, von welchen bloss a) eine merkliche Zeit 
erfordert; nach Magnanini (G. 19, 476) iibt HCl bei dieser Reaktion 
einen katalytischen Einfluss aus. — Bei Einwirkung einer schwach 
sauren Lsg. von Alkalijodid auf H,O, wird die Lsg. unter Entwicke- 
lung von O und Ausscheidung von J alkalisch. Innerhalb eines Tages 
verschwindet sodann die alkalische Reaktion und die Menge des freien J 
nimmt ab. Péchard (C. r. 180, 1705) erklirt diese Erscheinungen, 
indem er vorerst, solange die Reaktion sauer ist, Oxydation des Jodids 
unter Ausscheidung einer dem freien O des H,O, aquivalenten Menge J 
annimmt, weiterhin in der neutral gewordenen Lsg. die Bildung von 


I 

MJO,, welches nun nach 3 MJO, + 2MJ + 3H,0 = KJO, + 2K,H,JO, 
+ 2J emwirkt; das M,H,JO, bewirke die alkalische Reaktion, rufe 
weitere Zersetzung des H,O, unter Entwickelung von O hervor und 
setze sich schhesslich unter Neutralwerden der Lsg. nach 2M,H,JO, 
+ J, = 2MJO, + 2MJ + 3H,0 mit J um. — Mit angesauerter Lsg. von 
KJ setzt sich H,O, momentan nach H,O, + 2KJ + H,S0O, = J, 
+ K,S0,-+2H,0 um (Rupp, A. P. 238, 156), schon vorher von 
Thoms (A. P. 225, 341) zur Bestimmung von H,0, verwerthet. — 
Ueber die katalytische Wirkung von FeSO,, CuSO,, H,Mo0,, H,WO, 
auf die Reaktion zwischen HJ und H,O, siehe J. Brode (O. 3%, 257), — 
Nach Tanatar (B. 32, 1018) entwickeln HClO, HBrO, HJO, bezw. 
deren Salze mit H,O, stiirmisch O unter Bildung von HCl, HBr, HJ, 
bezw. deren Salzen und H,O, wirkt jedoch H,O, auf HClO, und auf 
HCi0, nicht ein, reduzirt hingegen HJO, in sauerer wie in alkalischer 
Lsg. zu HJO,, welche ihrerseits, frei und gebunden, das H,O, zer- 
setzt. Aus HBrO, und H,O, entstehen HBr, O und etwas Br. Da 
bei Einwirkung der Hypochlorite die Bildung von Chloraten nicht er- 
folet, welche, falls sie gebildet wiirden, infolge ihrer Bestindigkeit 
gegen H,O, der Beobachtung nicht entgehen wiirden, halt es Tanatar 
fiir ausgeschlossen, dass H,O, die Halogenwasserstoffsiuren zu sehr 
O-reichen Verbindungen oxydirt, welche dann unter Entbindung von O 
zerfallen, wie dies Bayley (P. Mg. [5] 7, 126) und Berthelot (A. ch. 
[5] 21, 140; C. r. 90, 572) annehmen. Hingegen hilt er die Oxydation 
des H,O, zu einem labilen Superoxyd, etwa H,O,, durch Hypochlorite 
fiir wahrscheinlich (vergl. Briihl, B. 32, 1013). — Wirkt auf Ag,O 
nach a) 3H,0, + 2Ag,0 = 3H,0 + Ag,O + 20,; b) Ag,O = 2Ag 
+ Ag.O (Riegler, Buletinual Societatie de sciente fizice, Bukarest, 
4, 78). Nach Berthelot (A. ch. [7] 11, 223) wird der Verlauf der 
Reaktion, welchen er friher (A. ch. [5] 21, 164; C. 1, 80, 257) durch 
3H,0, + 3Ag,0 = 3H,0 + 30-+ Ag,O, + 2 Ag wiedergegeben, durch 
mancherlei Umstiinde beeinflusst, so durch zu grosse Konz., Wiarme- 
produktion durch eine andere in der Fliiss. verlaufende Reaktion, 1. B. 
2A¢gNO, + 2KOH = Ag,O + 2KNO, + H,0. Bei Vermeidung solcher 
stérender Umstiinde entspricht die entwickelte Wirmemenge genau der 
Zersetzungswirme des H,O, und zersetzt eine gegebene Menge Ag,0 
eine unbegrenzte Menge H,O,. Hingegen verlauft die Kinwirkung von 
durch NH, gefalltem oder in NH, geléstem Ag,O von der vorstehenden 
verschieden. Nach v. Baeyer und Villiger (B. 34, 749) bildet 
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H,0, aus Ag,O keine héhere Oxydationsstufe des Ag, sondern bloss Ag, 
welches weiterhin noch vorhandenes H,O, katalytisch zersetzt. Darauf 
hin hat Berthelot (C. r. 132, 897) seine urspriingliche Ansicht ge- 
tindert und behauptet, dass die Reaktion in folgenden 3 Phasen ver- 
laufe: a) Bildung des Ag-Salzes des H,O, d.i. Ag,O,; b) Zersetzung 
des Ag,O,, theils zu 2Ag-+0,, theils im Sinne der Gleichungen: 
Ag,0O, = Ag,O +O und Ag,O, + Ag,O = Ag,O,, so dass schliesslich 
der Prozess resultirt: 3Ag,0 + 3H,O, = Ag,O, + 3Ag+30+3H,0: 
die Phase b) sei nach einigen Minuten beendigt und viel bestindiger 
als die Phase a); c) erst nach etwa 3 Stunden sei bloss Ag,O und Ag 
vorhanden, indem Ag,O, in 2Ag,0+ 0 zerfalle. v. Baeyer und 
Villiger (B. 34, 2769) haben jedoch nachgewiesen, dass unmittelbar 
nach Beendigung der starken Gasentwickelung nur ein Gemenge von 
Ag,O und Ag vorhanden sei, und dass die lange andauernde Nach- 
entwickelung einer geringen Menge von O, welche thatsichlich statt- 
finde, bloss auf Uebersittigung der Fliiss. mit O beruhe (siehe 8. 116). 
Sie finden auch (B. 34, 2769), dass das Produkt der ersten Einwirkung 
des H,O, mit Sauren keinen O entwickelt, und glauben, dass das von 
Berthelot beobachtete Gas CO, aus dem Ag,O beigemengt gewesenem 
Ag,CO, war. Berthelot (C. r. 188, 555) hat man einerseits die 
molekulare Neutralisationswirme des unveriinderten Ag,O, andererseits 
des Ag,O unmittelbar nach Hinwirkung von H,O, bestimmt; erstere 
betriigt 18,75 Cal., letztere 4,5 Cal. Huieraus schliesst er, dass das 
Produkt von H,O, weder Ag,O noch Ag sei. Wire selbst ein Drittel 
seines Metalls Ag, was er fiir ausgeschlossen hilt, dann miisste die 
Neutralisationswirme immer noch 12,5 cal. betragen. Die entwickelte 
Menge O ist identisch mit dem aktiven O des H,O,. Er hilt an der 
Anwesenheit eines sehr zersetzlichen Silbersuperoxyds fest, welches 
von Baeyer tibersehen worden sei, weil es sich ihm infolge der Er- 
schiitterungen bei der Priparation zersetzt habe. — H,O, bildet mit 
MgO 38Mg(OH), .MgO(OH), und dasselbe Superoxydhydrat entsteht 
auch beim Loésen von Mg in H,O, (vergl. Giorgi, R. A. L. %, 
461); thnlich wie MgO verhalten sich ZnO und CdO; aus ersterem 
entsteht 2Zn0 . ZnO(OH), (Pru@homme, C. r. 112, 1874), ZnO,. 
Zn(OH,) (Kouriloff, A. ch. [6] 28, 429), aus letzterem CdO, . Ca(OH), 
(Kouriloff). — De Forcrand erschliesst (C. r. 180, 716, 778) aus 
calorimetrischen Messungen die Bildung zweier Verbindungen aus 
Ba(OH), und H,O, : BaO, . 2H,O, und eines zweiten an H,O, reicheren 
Produktes; tihnliche Ce-Verbindungen, De Forcrand (C. r. 180, 
1250). — Bildet mit MoO, die orangerothe amorphe sauere Verbin- 
dung 2Mo0, . H,O. H,0,, swl. in kaltem, leichter lésl. in heissem H,O, 
an der Luft verwitternd, in geschlossenen Gefissen bestiindig, mit WO, 
orangerothes amorphes WO,.H,O.H,O,, mit V,O, eine graugriine, 
spiiter rothbraune Lse., schwarzbraune Krusten mit Metallglanz hinter- 
lassend, welche sich vor der Analyse zu 2V,0,.H,O +4 aq. zer- 
setzten, mit Molybdinphosphorsiiure eine leicht zersetzliche Verbindung; 
Cr,(OH), liefert mit H,O, eine hellgelbe Lsg. mit nachweisbarer Chrom- 
siure, Al,(OH), in geringer Menge weisse strahlig angeordnete Kryst., 
welche H,O, enthalten (Cammerer, Ch. Z. 15, 957). . 
Reines KMnO, wirkt nur langsam auf H,O,, MnSO, oder die 
Bildung von Manganosalzen veranlassende Verunreinigungen des KMnO, 
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beschleunigen die Reaktion (Engel, BI. [3] 6, 6). — A. v. Baeyer und 
Villiger (B. 33, 2494) schliessen sich der Ansicht von Weltzien und 
M. Traube an, nach welcher die Uebermangansiiure den H des ByOs7 
zu H,O oxydirt und der entwickelte O ganz dem Mol. des H,O, ent- 
stammt. Schénbein’s Ansicht: H,O, und HMn0, liefern atomistischen 
O, welcher dann in O, iibergehe, setze voraus, dass H,O, oxydirende 
Higenschaften habe. Dies sei jedoch nicht der Fall. Die Hypothese 
von Berthelot: H,O, werde durch H,MnO, zu leicht zersetzlichem 
H,0, oxydirt, und dieses werde dann zu H,O und O, zersetzt, haben 
vy. Baeyer und Villiger experimentell widerlegt. — Die Oxydation 
von Ferrocyankalium in wiisseriger Lsg. durch H,O, zu Ferricyankalium 
und KOH verliuft im Dunkeln sehr langsam, wird aber durch das 
Licht sehr beschleunigt. Andererseits wird die Alkalinitiit einer KOH, 
Ferricyankalium und H,0, enthaltenden Lsg. durch Belichtung ver- 
ringert. Bei gleichzeitiger Gegenwart von Ferro- und Ferricyankalium 
tibt das Licht eine dusserst stark beschleunigende Wirkung auf die 
Zersetzung des H,O, aus, wobei die Erscheinung der photochemischen 
Induktion auftritt, vielleicht weil im Lichte ein kolloidaler Katalysator 
entsteht, dessen Wirkung im Dunkeln anhilt. Die Geschwindigkeit 
der Zersetzung des H,O, folgt der logarithmischen Gleichung fir 
monomolekulare Reaktionen (Kistiakowsky, O. 35, 481). 

1 Grammatom Pt — in Form seiner durch Kathodenzerstiiubung 
im Lichtbogen unter H,O hergestellten Pseudolsg. (Platinsol) — in 
7 X 107 Liter H,O wirkt noch deutlich katalytisch auf mehr als die 
millionenfache Menge yon H,O,. Bei konstanter Menge und konstantem 
Zustande des Pt verliuft die Reaktion in neutraler und saurer Lsg. 
monomolekular, also nach H,O, =H,O +O und nicht nach 2H,0, 
= 2H,0 + O,. Doch steigt die Konstante mit der Zeit etwas an. Die 
katalytische Wirkung einer derartigen Pt-Lsg. zeigt in mehrfacher Be- 
ziehung weitgehende Aehnlichkeit mit der von Enzymen: 1. Die Ge- 
schwindigkeit der Zersetzung nimmt auf Zusatz von Alkali bis zu einem 
Maximum zu, dann aber ab; 2. neutrale Hlektrolyte wirken schwichend 
auf die Katalyse; 3. die katalytische Wirksamkeit andert sich spontan, 
allerdings bei der Pt-Lsg. so langsam, dass hierdurch die Messungen 
nicht beeintrachtigt werden; 4. die Konstante der Zersetzung in saurer 
Lsg. wiichst auf das 3fache, wenn die Pt-Konzentration auf das 
Doppelte angestiegen ist, und wiichst auch mit zunehmender T. gemiss 
der Formel von Arrhenius; 5. eine Anzahl von Substanzen, welche auf 
Enzyme vergiftend wirken, hemmen oder verzégern auch die Platin- 
katalyse, so HCN, H,S, HgCl,; bei sehr geringen Zusiitzen solcher 
Gifte tritt nach einiger Zeit wieder Erholung des Platins ein. In nach- 
stehender Aufzihlune ist, wo die diesbeziigliche Messung vorliegt, als 
Maass der Giftigkeit der Werth G beigefiigt, d.i. die Verdiinnung der 
betreffenden Giftlsg. in Litern fiir 1 Mol. Gift bei etwa 10—° Gramm- 
atomen Pt in der Fliiss., in welcher die erste Hilfte der Reaktion nur 
mit halb so grosser Geschwindigkeit verliuft wie in der giftfreien Lsg. 
Sehr starke Platingifte sind: Blausiiure (G = 21. 10° mit Erholung), 
Jodcyan (G=12°8.109, J G@G=7.10%), HgCl, G=2°5. 10°), 
H,S8, Na,S,0,, CO (mit Erholung), P (mit Erholung), Phosphorwasser- 
stoff (mit Erholung), Arsenwasserstoff, Quecksilbercyanid, CS,. Mittel- 
starke Platingifte sind Anilin (G@ = 30000), Hydroxylamin (G@ = 18 000, 
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mit Erholung), Br (G = 23000), HCl (G= 3100), Oxalsiure (G@ = 1260), 
Amylnitrit, arsenige Siure, Na,SO, (mit Erholung), NH,Cl. Schwache 
Platingifte sind: Phosphorige Saure (G = 900), NaNO, (G = 280), 
salpetrige Saure, Pyrogallol, Nitrobenzol, HF], NH,FI. Die Katalyse 
wird hingegen geférdert durch: Ameisensiure, Hydrazin und verd. HNO,. 
Nahezu indifferent sind: KClO,, Aethylalkohol, Amylalkohol, Ae., 
Glycerin, Terpentinél und Chloroform. Der Einfluss der Gifte andert 
— abgesehen von der Hemmung — nicht den allgemeinen Gang der 
Zersetzung des H,O, durch den Katalysator. Im Allgemeinen sind 
Protoplasmagifte auch Platingifte und zwar dieses in demselben Grade 
wie jenes. Aber nicht alle Blutgifte vergiften das Pt. So wirkt KCI1O, 
vergiftend auf das Blut, indem es das Haimoglobin in Methimoglobin 
umwandelt, ist jedoch indifferent gegen das Pt. Die Analogie tritt 
jedoch wieder hervor, wenn man mit dem Pt nicht das Hamoglobin, 
sondern das davon verschiedene im Blut und den Geweben enthaltene 
Ferment vergleicht, welches gleichfalls die Zersetzung des H,O, be- 
schleunigt und in seiner katalytischen Wirkung von denselben Giften 
beeintrachtigt wird wie das Pt. Nur salpetrige Siiure, Anilin, P, CS, 
und Na,S,O, verhalten sich gegen beide abweichend. Das Platinenzym 
und die organischen Enzyme gleichen einander somit in ihrer kata- 
lytischen Wirkung auf H,O,, ihrem kolloidalen, sehr labilen Zustande 
bei ungeheurer Flachenentwickelung, der mitunter in nicht umkehrbarer 
Weise eintretenden Aenderung dieses Zustandes und der Fiahigkeit, 
gewisse Stoffe chemisch oder durch Absorption zu binden. Eine Er- 
klarung der Katalyse des H,O, durch die von Gernez (Ann. sc. 
d’Keole norm. sup. |2| 4, 336) gemachte Annahme, dass die Pt-Theilchen 
durch die an ihrer Oberfliche kondensirte Gasschichte eime Uebersitti- 
gung der Fliiss. mit O unméglich machen, scheint ausgeschlossen, und 
ebensowenig kann die Ursache der katalytischen Wirkung im kolloidalen 
Zustande des Pt an sich gesucht werden. Eher wire sie auf intermediire 
Oxydation und darauffolgende Reduktion des Pt zuriickzufiihren. Dann 
wiirde die hemmende Wirkung reduzirender Gifte vielleicht dadurch 
zu erkliren sein, dass sie den vom Pt fixirten O binden, ehe noch das 
H,0, Zeit gefunden, seine Reduktionswirkung iiberhaupt oder voll zur 
Geltung zu bringen. In manchen Fiillen kénnte die Hemmung der 
Katalyse durch chemische oder mechanische Verunreinigung der Platin- 
oberfliiche bewirkt sein, so wenn in der Fliiss. 8 abgeschieden wird, 
oder man kénnte an die Aenderung des Oberfliichenzustandes des Pt 
denken, indem der katalysirte Stoff aus der Oberfliiche verdringt wird. 
Letzteres ist vermuthlich bei CO der Fall. Endlich kénnten sich kom- 
plexe Platinverbindungen bilden, z. B. H,Pt(CN), und hierdurch die 
Oberfliche des Pt verkleinert werden. Um die Annahme eines weiter- 
gehenden chemischen Angriffes oder einer Auflésung des Pt zu recht- 
fertigen, dazu sind die wirksamen Mengen der Gifte viel zu gering- 
fiigig; Bredig und Miiller v. Berneck (O. 31, 258), Bredig und 
Ikeda (O. 3%, 1). Im Gegensatze zu Bredig nimmt Raudnitz (0. 
37, 551) an, dass die Gifte nicht den Katalysator, sondern die kata- 
lysirte Substanz oder die aus ihr entstehenden Produkte beeinflussen, 
weil die Lihmung der katalytischen Wirkung des in der Milch be- 
findlichen Enzyms durch HCN behoben werde, wenn man das Gift 
durch einen Luftstrom vor Zusatz des H,O, entfernt. Die Beweiskraft 
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dieses Versuches wird jedoch von Bredig (0. 38, 122) nicht an- 
erkannt, da ja HCN mit den Enzymen des Blutes und der Milch lockere 
Verbindungen eingehen kénne, die durch einen Luftstrom zersetzt 
werden kénnten. Gegen Raudnitz spreche auch, dass die Giftwirkung 
mit der Natur des Katalysators zusammenhinge, denn Thiosulfat z. B. 
sei ein Gift fiir die Platin-, nicht aber fiir die Blut- und Enzymkatalyse, 
ferner der Parallelismus der Giftwirkung bei demselben Katalysator 
in verschiedenen Katalysen (Ernst, O. 347, 483). — Nach Bredig und 
Reinders (O. 3%, 323) wirkt durch Lichtbogenzerstiubung hergestellte 
kolloidale Goldlsg. in neutraler und saurer Lsg. nicht merklich auf 
H,0, ein, wohl aber in alkalischer. Die Geschwindigkeit der Zersetzung 
des H,O, nimmt mit steigendem Zusatze von Alkali bis zu einem 
Maximum zu, verringert sich jedoch wieder bei weiter zunehmender 
Alkalinitit. In schwach alkalischer Fliiss. sind noch 0,0003 mg Au 
in 1 ccm wirksam. Die Geschwindigkeit der Zersetzung des H,O, bei 
Gegenwart von kolloidalem Au entspricht nicht einer Reaktion erster 
Ordnung und steigt schneller als die Goldmenge. Sehr starke Gold- 
gifte sind Schwefelnatrium und Cyankalium, schwichere Na,S,0, und 
Na,SO,. Wenig, aber doch deutlich wirken KCl und Natriumphosphat. 
Die wirksamen Mengen der Goldgifte sind so gering, dass sich ihre 
Giftwirkung nicht auf eine chemische Verinderung des Au zurtick- 
fiihren lisst. Durch HgCl, wird die Goldkatalyse des H,O, in alka- 
lischer Lsg. beschleunigt, indem das Hg-Salz oder HgO durch eine 
vom kolloidalen Au katalytisch beeinflusste reduzirende Wirkung des 
H,O, in kolloidales Hg iibergefiihrt wird, welches nun seinerseits H,O, 
katalysirt. 

Einwirkung von H,O, auf Natriumthiosulfat, Bariumsulfit, Kalium- 
bichromat, Nab] (B. 33, 3098, 3554; M. 22, 737). — Durch Behand- 
lung der mit H,O, versetzten konz. Lsgn. von KFl und Na,SO, mit 
Alkohol gewann Tanatar (Z. anorg. Ch. 28, 255) die Verbindungen 
KFl . H,O, und Na,SO,.9H,O.H,0O, und in analoger Weise aus 
einer alkalischen Lsg. von NaNO, das Produkt NaNO, . Na,O, . 8H,0. 
Tanatar fasst diese Substanzen als Molekularverbindungen auf. 


Physiologisches Verhalten. Wasserfreies oder sehr konz. H,O, 
ruft auf der Haut ein empfindlich prickelndes Geftihl hervor und er- 
zeugt einen weissen Fleck (Wolffenstein, B. 27%, 3307). 

Die Fahigkeit der Zelle H,O, zu spalten, ist nicht an das Leben 
derselben gebunden, sondern auf das darin enthaltene Nuclein zurtick- 
zufiihren; dies wird erwiesen durch die Feststellung, dass der Riick- 
stand der Verdauung von Hefezellen mit Pepsin-HCl H,0, nicht 
schwiicher zersetzt als die lebende Hefe. Die Spaltung von H,O, durch 
lebende Mikroben lisst sich zum makroskopischen Nachweise derselben 
namentlich in Trinkwasser, von 1000 Keimen im ccm ab, verwerthen 
(Gottstein, Virchow’s Arch. 133, 295; Ph. C. 34, 674; Vierteljahrsch. 
ii. d. Fortschr. d. Chem. d. Nahrungsm. 9, 87; vergl. dagegen Laser 
Centralbl. f. Bakteriol. u. Parasitenk. 16, 180). 


Chemische Konstitution. Das MG., kryoskopisch bestimmt, 
entspricht der Formel H,O, (Carrara, R. A. L. [5] 1, Il, 19; Oren- 
dorff und White, Am. 15, 347; 0.6, 363) und nicht, wie Tammann 
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angegeben hat (O. 4, 441), H,O,. Wird schliesslich durch Tammann 
bestiatigt (O. 12, 431). — Arisithten von Moriz Traube iiber die 
Konstitution des H,O, B. 26, 1476, im Wesentlichen bereits I, 452 und 
430 wiedergegeben. — Aus den von ihm beobachteten physikalischen 
Eigenschaften des H,O, im Vergleiche mit den analogen des H,O 
schliesst Spring (Z. anorg. Ch. 8, 424), dass in jenem der O seine 
charakteristischen Eigenschaften in geringerem Maasse eingebiisst habe 
als in diesem, und dass daher H,O, eher eine im chemischen Sinne 
ungesittigte molekulare Verbindung von O, mit H, zu sein scheine als 
eine atomistische. — Aus dem Vergleiche der spektrometrischen Kon- 
stanten des H,O, und des H,O zieht Brith] (B. 28, 2847) den Schluss, 
dass die O-Atome im H,O,, wie dies schon friiher Traube angenommen 
hatte, durch mehrfache Bindung vereinigt seien. Da man O nicht als 
trivalent ansehen kénne, wihrend seine Vierwerthigkeit durch Friedel 
(Bl. 24, 160, 241) in einem Falle nachgewiesen sei (vergl. auch 8. 115), 
komme dem H,O, die Konstitutionsformel H-O0:0-H zu. Damit stehe 
sowohl die Bildungsweise aus atomarem H und molekularem QO, als 
auch seine Zerstérung durch nascirenden O und durch nascirenden H 
und der leicht erfolgende Zerfall in H,O und molekularen O im Ein- 
klange. Letzteren stellt sich Briihl in zwei Stufen verlaufend vor: 
a) H.0:0-H=H+0:0+4; b) H-0:0.H- 2H = 2H,0. 
Diese Konstitutionsformel erklire auch das starke Reduktionsvermégen 
des H,O, durch die Annahme der lockeren Bindung der H-Atome 
mittelst bloss supplementiirer Valenzen, sowie seinen endothermischen 
Charakter. Letzterer ergebe sich daraus, dass die lockere Bindung 
von 2H eine nur geringe positive Wirmeténung ergebe gegeniiber dem 
grossen Betrage der negativen Wiirmeténung bei der Spaltung eines 
Mol. H,, welche den zur Bildung von H,O, néthigen atomaren H zu 
liefern habe, vermehrt um die allerdings nicht grosse negative Wirme- 
ténung, welche an die Lockerung der Bindung der Atome im O-Mol. 
gekniipft sei. In den Ergebnissen der Untersuchungen von Calvert 
(S. 141 u. 142) erblickt Brith] (B. 33, 1709) eine Bestiitigung der yon 
ihm shee Konstitutionsformel des H,O,. — Neuestens hat Bose 
(O. 38, 27) aus gewissen Vorgiingen in “der Knallgaskette auf die 
Restenz ‘herd Bildung eines zweiten H,O, in der Grove’schen Kette 
geschlossen, welches “oxydirende Kigenschaften besitze im Gegensatze 
zu den reduzirenden des eewdhnlichen H,0,; 


Nachweis. H,O, gibt bei Kochhitze mit salzsaurem m.-Phenylen- 
diamin eine karminrothe Fiirbung, selbst wenn bloss 0,001 mg H,0, 
in einem Tropfen der zu priifenden Fliiss. enthalten ist; im Falle 
stérender Gegenwart von Nitriten wird mit NH, alkalisch gemacht 
und gekocht; Blaufirbung, auf Zusatz von Kalilauge in Roth tiber- 
gehend, zeigt in diesem Falle die Gegenwart von +H Gf an (Denigeés, 
BI. [3] 5, 293; J. pharm. chim. [5] 25, 591). — Nachweis in Pflanzen- 
extrakten, Bach (5.188 u. 189). — H,O, in 2,3°%o Lsg. erzeugt mit 
Salicylsiiure bei agate von Ammoniumkarbonat eine kongorothe Far- 
bung ii iden our, “Am. J. Ph. 71, 414). — Die Chromsiurereaktion zeigt 
noch 0,226 mg H,O, an, welche Menge mit Crismer’s (BI. [3] 6, 23) 
Reagens, Clnet: ‘Ammoniummolybdat a Citronensiure: bereits keine Gelb- 
firbung hefert (Campbell Stark, Pharm. Journ. Trans. 52, 757). 
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Bei Anwendung von Amylalkohol halt sich die blaue Firbung bei der 
Chromsiurereaktion liinger als bei Verwendung von Ae. (Griggi, L’Orosi 
15, 295). — Molybdiin-Schwefelsiurereaktion, Denigés (BI. [3] 5, 293; 
[3] 7%, 4) —1Th. H,O, in 165000 Th. H,O bewirkt noch deutliches 
Nachdunkeln des blassblauen Ferroferrocyanids, wihrend andere Oxy- 
dationsmittel bei dieser Verdiinnung lingst versagen (Barralet, Ch. N, 
79,-136). — Nachweis des H,O, in der atm. Luft und in den atm. 
Niederschligen, Schéne (Fr. 33, 137). — Quantitative Bestimmung 


aus dem Vol. des nach K,Fe,(CN),, + 2KOH + H,0, = 2K,Fe(CN), 


+ 2H,O + O, entwickelten O (Quincke, Z. anorg. Ch. 18, 1); durch 
Oxydation von As,O, in alkalischer Lsg. mittelst des H,O und jodo- 
metrisches Zuriicktitriren des Ueberschusses vom As,O, (Griitzner, 
A. P. 237, 705). Genauigkeit der einzelnen Bestimmungsmethoden des 
H,0,, besprochen von C. E. Smith (Am. J. Pharm. 70, 225). — Nach- 
weis von Oxalsiure im H,O, des Handels, Arth (M. sc. [4] 15, 
Il, 485), Nicolle (M. se. [4] 15, Il, 576). Letzterer fand in kiuflichem 
H,O, niemals Oxalsiure. 


Verwendung. H,O, wurde in neuerer Zeit vielfach in der 
analytischen Chemie verwendet und empfohlen: zur Trennung und Be- 
stimmung von Mn, Bi, Pb, Ag, Zn, Ni, Fe, Al (Friedheim und 
Brihl, Fr. 38, 681); zur Trennung von Ni und Co von den iibrigen 
Metallen bei der Analyse von Hisensorten (v. Jiiptner, Oesterr. Z. 
f. Berg- und Hiitt. 41, 616), des Bi von Cu (Jannasch und Le- 
sinski, B. 26, 2908), von Ti und Fe (Walker, Am. 20, 513), zur 
Bestimmung von Chromsiure, bezw. Cu,O und FeO (Ross, Am. 18, 
918), des Mn und Zn, sowie zur Oxydation von Ferroverb. (Donath, 
Ch. Z. 15, 1085), zur Titerstellung von Chamileonlsg. (Vanino, Z. 
angew. Ch. 1890, 80; Lunge, Z. angew. Ch. 1890, 10), zur Werth- 
bestimmung des Chlorkalks (Lunge, Z. angew. Ch. 1890, 10; Vanino 
ibid. 509), zur Werthbestimmung des Braunsteins (Lunge, l. ¢.), zur 
Weegschaffung von Stiirke und zur Rohfaserbestimmung (Lebbin, 
Pharm. Z. 42, 148). 

Nach Jablin-Gonnet soll H,O, ein wirksames und unschiidliches 
Konservirungsmittel fiir Nahrungsmittel, insbesondere fiir Milch sein 
(A. ch. anal. appl. 6, 129) und nach Wschr. f. Brauerei 8, 706 ver- 
wendbar sein zur Desinfektion von Trinkwissern, hingegen nicht ge- 
eignet zur Desinfektion im Kellerwesen und Gihrungsbetriebe, sowie 
zum Altmachen von Spirituosen. 


Auf die Existenz eines Wasserstoffsuperoxydmonohydrates, 
H,0,.H,O mit 65,38% H,0,, schliesst de Forcrand (C. r. 130, 
1620) aus dem Verlaufe der Kurve der Lésungswairmen des H,O, ver- 
schiedener Konzentrationen. 

Zusammenstellung itiber H,O, und Na,O,, Retter (Z. angew. Ch. 


1894, 126). 
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Peroxyde des Wasserstoffes mit héherem Sauerstoffgehalte. 


A. Bach (B. 33, 1506) hat ausgehend von der Ueberlegung, 
dass H,O, entsprechend der Gleichung 2KMnO, + 5H,0, + 3H,SO, 
= K,S0, + 2MnSO, + 8H,O + 100, dieselbe Menge KMn0, Poleuie 
miisste wie die Aquivalente *Quantitit H,0,, jedoch die doppelte Menge 
O bilden sollte, bei H,O, des Handels, dem aus Palladiumwasserstoff 
durch Oxydation erhaltenen, dem aus Na,O,, sowie aus K,O, gewon- 
nenen, ferner bei der Caro’schen Saure (H,0,-Lsg. + konz. H,SO,), 
einerseits die zur Zersetzung des Peroxyds néthige Menge KMn0O,, 
andererseits das dabei entwickelte Volum O bestimmt. Aus dem Um- 
stande, dass zwar erstere der Gleichung 2KMnO, + 5H,0, + 3H,SO, 
= K,SO, + 2MnSO, + 8H,O + 50, entsprach, letzteres jedoch merk- 
lich grésser war, als es nach dieser Gleichung hatte sein sollen, hat 
er geschlossen, dass die untersuchten Priparate thatsichlich neben 
H,O, auch H,O, enthalten haben. Wird das aus kiuflichem H,O, er- 
haltene Volum O gleich 1 gesetzt, so ergeben die untersuchten anderen 
Praparate in der oben eingehaltenen Reihenfolge 1,07, 1,17, 1,28, 
1,65 Vol. O. Im Falle der Caro’schen Saiure wire die Bildung von 
H,0, nach: 3H,0, = H,0,-+ 2H,0 zu denken. 

Unter Beriicksichtigung der ‘lteren Beobachtungen von Thénard 
und von Berthelot (, 434) halt Bach die Existenz der Reihe H,0,, 
H,O;, H,O, fiir erwiesen. Armstrong (Proc. Ch. Soc. 16, 154) hilt 
jedoch den “Beweis fiir die Existenz des H,O, im Caro’ Scher Reagens 
nicht fiir erbracht, weil Bach auf die darin vorhandene Ueberschwefel- 
siure keine Riicksicht genommen habe. Auch v. Baeyer und Vil- 
liger (B. 33, 2488) sehen die Bildung von H,O, und H,O, fiir nicht 
erwiesen an. Sie zeigen, dass das Ausbleiben der hint ickelung von O 
beim Mischen emer Lsg. von KMnO, mit wiisserigem H,O, bei — 16° 
(Thénard, Berthelot) bloss eine Uebersiittigungserscheinung sei. Die 
Beobachtungen von Bach sind ohne Annahme der Existenz von H,O, 
durch die katalytische Wirkung jenes Manganosulfates auf die Caro- 
sche Siure zu erkliren, welches bei den Versuchen Berthelot’s 
durch Wechselwirkung von neben dieser Siiure vorhanden gewesenem 
H,0, auf KMnO, und H,S0O, entstanden sei. Reine Caro’sche Siure, 
bereitet aus Kaliumpersulfat und H,SO,, lasse eine Lsg. von KMnO, 
anfangs ungeiindert. Die sich allmihlich einstellende Entw rickelung 
von O beruhe theils auf der Hydrolyse der Caro’schen Saure zu H,SO, 
und H,O,, theils auf der Katalyse derselben durch jenes Manganosul- 
fat, zu dessen Bildung das entstandene H,O, Anlass gibt. Vergl. hierzu 
Ramsay (Proc. Ch. Soc. 17, 197) und Bach (B. 35, 158). — In dem 
explosiven Stoffe, welcher bei der Vakuumdest. von aitherhaltigem H,O, 
aus dem Wasserbade im Destillationsriickstande vwerbleibt, vermuthet 
Briihl (B. 28, 2847) unter Beziehung auf die oben citirte Unter- 
suchung von Bach ein héher oxydirtes Wasserstoffsuperoxyd, H,Ox, 
entstanden durch die Kinwirkung von bei der Dest. iitherischen Wasser- 
stoffsuperoxyds auftretendem Ozon auf H,O,. 
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Atmosphirische Luft. 


Physikalische Higenschaften. a) Gasfirmige Luft. Wegen 
der Schwankungen in der Zusammensetzung der atm. Luft hat es 
keinen Werth, das Gewicht der Volumeinheit genauer als auf 0,05 mg 
zu bestimmen, wenn nicht gleichzeitig ihre Zusammensetzung fest- 


_gestellt wird, und die D. eines Gases bezogen auf Luft genauer als 


auf 0,0001 ihres Werthes festzustellen. Als Vergleichsgas eignet sich 
fiir solche Falle am besten N (Leduc, C. r. 117, 1072). 

Luft dehnt sich unter gew. Drucke um 2—8o stiirker aus, als das 
Gesetz von Gay-Lussac verlangt. Innerhalb dieser Grenzen war die 
Abweichung verschieden, je nachdem die Luft des Laboratoriums oder 
eines Gartens untersucht wurde. Bei Luftproben, welche nach Regen 
gesammelt wurden, hielt sie sich innerhalb der Versuchsfehlergrenze, 
0,1—1,2°%o, ebenso bei Luft, welche ihres O durch alkalische Lsg. 
von Pyrogallol beraubt worden war, ferner bei aus Verbindungen dar- 
gestelltem N und O. Lingerer Diffusion unterworfene Luft zeigte Ab- 
weichungen bis 5,6°o und aus ihrer Lsg. in H,O ausgetriebene bis 
6,6%. Hine Erkliérung dieser Abnormitit durch Annahme der Dis- 
sociation von Molekiilen des atm. N ist denkbar, wihrend der N aus 
Verbindungen eine nicht leicht dissociirbare Modifikation des N sein 
kénnte (Teudt, O. 26, 113). — Das aus den Komponenten berechnete 
Brechungsvermégen der Luft verhalt sich zu dem thatsiichlich beob- 
achteten wie 0,99653: 1 (Ramsay und Travers, Proc. R. Soc. 62, 
225). — Elektrisch geladene Kérper werden nach Wilson (Proc. R. Soc. 
68, 151) sowie Elster und Geitel (P. A. [4] 2, 425) in staubfreier Luft 
trotz isolirender Triger allmihlich entladen, und zwar mit gleich grosser 
Geschwindigkeit fiir -+- und — Ladungen, 110 und 210 Volt Spannung. 
Die Geschwindigkeit der Entladung ist jedoch angeniihert proportional 
dem Drucke der Luft. Als Ursache der Entladung werden elektrisch 
geladene Ionen in der Luft angenommen, und da die Entladung fiir 
gréssere Spannung nicht grésser ist als fiir kleinere, miissen auch bei 
letzteren alle Ionen, welche sich in der Zeiteinheit in der Luft bilden, 
an der Entladung betheiligt sein. Aus dem Spannungsabfall in jeder 
Stunde, der Kapazitit des geladenen Korpers und der Ladung jedes 
Ions, welche J. J. Thomson mit 6,5 .10—7° elektrischen Einheiten 
berechnet hat, ergibt sich, dass in jeder Sekunde in 1 ccm Luft 20 Ionen 
entstehen. Bei kleinen Drucken ist die Entladung in Luft sehr ge- 
ring. Das Verhiltniss zwischen Potentialabfall in der Stunde und 
Luftdruck schwankte bei 48 mm bis 743 mm bloss zwischen 0,0038 
und 0,0058, wobei die Luft nicht getrocknet war. Die Entladung er- 
folete am Tage in einem Hisenbahntunnel mit derselben Geschwindig- 
keit wie ausserhalb desselben. Daher ist wahrscheinlich die Bildung 
von Jonen eine Higenschaft der Luft selbst und nicht die Folge der 
Einwirkung kosmischer Strahlen irgend welcher Art. 


b) Flissige und feste Luft. Um fitiss. Luft gegen die Warme 

der Umgebung wirksam zu isoliren, verwendet Dewar (Ch. N. 69, 29) 
3 5 ae : Rahs ‘ an See, <, 
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eA Br rcisiren etwas Hg eebracht aati dessen Dae sich an dem inneren 
 Gefiisse als gliinzender Spiegel kondensirte, sobald dieses mit fliiss. 
es Um fliiss. Luft véllig vor dem Verdampfen zu 
eee schiitzen, bringt sie Dewar in ein Kleineres Vakuummantelgefiiss und 
dieses in fitiss. Luft, welche in einem grésseren derartigen Behiilter 
~ enthalten ist, und gestattet der aus dem grésseren Gefiiss verdampfen- 
den Luft einen Ausweg durch ein Glasrohr. Noch wirksamer als selbst 
die versilberten oder verquecksilberten sind solche Gefiisse, deren Miintel 
mit poréser Kohle oder gebrannter MgO ausgefiillt und vollkommen 
evakuirt sind; vergl. Hempel (B. 31, 2993). In der Folge wurde 
die Prioritiit beziighch der Vakuummantelgefiisse von D’Arsonval 
(CG. x. 126, 1688) in Anspruch genommen. Gegenwiirtig werden Dewar- 

+ it gefiisse von selbst 8—10 L. Inhalt von der Sophienhiitte, Bock und 


CaS Fischer, Ilmenau erzeugt (Deutsche Mechaniker-Z. 1899, Nr. 21; 
-——- Pharm.-Z. 44, 872; Ch. C. 1900, I, 84). 
ay ewes (Ch. vA 19; 9997: Soc. 19/12. 1894; Ch. N. 73, 40) 


as: verfliissigt Luft, indem er sie mit einem Drucke von 100—200 Atm. 

e durch eine zwischen zwei konzentrisch gelagerten Vakuummiinteln be- 
findliche Metallrohrspirale driickt, welche am unteren Ende eine 4s mm 
weite Oeffnung besitzt; indem sich beim Austritte der Luft ihr Druck 
erniedrigt , sinkt ihre T. , und indem sie mit dieser niedrigeren T. 
zwischen den Vakuummiinteln, die Spirale umspiilend, in die Hihe steigt, 
kiihlt sie die komprimirte Luft u. s. w. .. bis die sich so successive 
steigernde Temperaturerniedrigung die Verfliissigung herbeifithrt (Sie- 
mens- Peres S ae Bai’ Yorkithlung der Komprimirten Luft mit 
fester CO, Bei Anwendung 
eines Deke: von 200 Atm. treten aus der engen Oeffnung in der 
Minute 1:—4 Kubikfuss (engl.) Luft aus, von welcher 2—5%o verfliissigt 
werden. Die fiiiss. Luft tritt vorerst als Nebel auf, dessen Tropfehen 
dadurch vereinigt werden, dass der Luftstrahl gegen die Wand eines 
kurzen, einseitig offenen Glasrohres gerichtet ist. Je nach stirkerer 
oder geringerer “Kihlung der Luft vor dem Austritte, stirkerem oder 
geringerem Drucke derselben , engerer oder weiterer Austrittséffnung 
erhalt man Luft mit dem normalen oder einem héheren O-Gehalte. In 
dem Apparate sinkt auch ohne Anwendung eines Kiihlmittels die T. 
der Luft in hichstens 10 Minuten auf — 194°. Beschreibung anderer 
Ausfiihrungsformen der Apparate und Zeichnungen im Originale und 
Ch. C. 1896, I, 5380. Durch den mit Hiilfe derartiger Apparate er- 
zeugten Spray von H wurde Luft in eine harte weisse Masse yver- 
wandelt, verschieden yon der bis dahin durch Abkithlung mittelst unter 
verringertem Drucke siedenden O erhaltenen gelatinds-festen Luft. 
Linde (B. 32, 925) reklamirt gegen Ramsay, bezw. gegen 
Hampson (B. 81, 3111) die Prioritit des Gedankens fiir sich mit 
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einen Kreisprozess auszuftihren, um so Gase zu verfltissigen und weist 
nach, dass seine auf diesem Prinzipe beruhende Luftverfliissigungs- 
maschine bereits 1895 éffentlich vorgefiihrt wurde, wiihrend die von 
Hampson erst 1896 zum Patente angemeldet wurde. Auf ahnlichen 
Prinzipien wie der Linde’sche beruht auch der Apparat von Tripler 
in New-York. Erfahrungen mit Linde’s Gegenstromapparat: und Ver- 
suche mit fliissiger Luft, Miller (Z. angew. Ch. 1899, 731; vergl. 
dagegen ibid. 1055). : 


Bei einem Gehalte an O in %o 53,83 64,2 O3, Ova 
ist das SG..der fitiss. Luft 0,9951 1,029 1,112, 


woraus abzuleiten ist fiir Luft mit 20,9% O SG. 0,87—0,90. Die 
Dichte O-reicher Luft sowohl im fltissigen wie gasférmigen Zustande 
ist hdher als die des reinen O, vielleicht infolge ihres Gehaltes an 
CO, und Kr (Ladenburg und Kriigel, A. 32, 46). Bei diesen Be- 
stimmungen wurden glaserne Senkkdrper verwendet. Bei Anwendung 
silberner Senkk6rper, deren SG. nach Fizeau mit 0,00005185 ange- 
nommen wurde, zeigte siedende Luft 


bei einem Gehalte an O 53,7 72,15 94,4 %Jo 
das 8G. 1,015 1,068 1,133, 


Hieraus ergibt sich, dass das SG. der fliissigen Luft sich proportional 
dem Prozentgehalte an O dndert, dass sich fltissiges N und fliissiges O 
fast ohne Volumveranderung mischen, und dass sich aus der ermittelten 
Dichte (d) von fliissiger Luft ihr O-Gehalt (x) nach d= 0,86 + 0,00289 x 
berechnen lasst. Vorstehende Werthe sind um 3°% hédher als die von 
denselben Autoren friiher bei Anwendung von Glassenkkérpern ge- 
fundenen. Bei den dlteren Bestimmungen war als Ausdehnungskoeffi- 
zient der glaisernen Senkkérper 0,000024 angenommen worden. Die 
nachtragliche Bestimmung dieser Konstante bei der T. der fliissigen 
Luft ergab 0,00003104, fiir Jenenser Glas 0,00001822. Diese Zahlen 
vermiégen die Differenzen der ilteren gegen die neuere Beobachtungs- 
reihe nicht aufzuklaren (Ladenburg und Kriigel, B. 32, 1415). 
Nach Baly’s (P. Mg. 49, 517) Untersuchung der Dest. von 
fliissiger Luft und der Zusammensetzung der gasformigen und fliissigen 
Phasen bei konstantem Drucke gilt sehr genau die empirische Gleichung 
log r‘ = 0,2097 + 1,06737 log r, worin r’ den 100fachen Werth des 
Q-Prozentgehaltes der Dampf-Phase und r den entsprechenden Werth 
der fliissigen Phase bei gleicher T. und gleichem Drucke bedeutet. 
Die yon Brown gemachte Annahme, dass bei der Dest. eines Ge- 
misches yon zwei Fliissigkeiten r’ und r proportional den Dampfdrucken 
der zwei Komponenten, P, und P,, sei, trifft hier nicht zu; denn nach 
den im Originale nachzusehenden tabellarisch und graphisch darge- 
stellten Messungen ist 1’: r immer grdsser als Po: Py. Bei steigender 
T. steigt der Quotient r//r:Po/Py von 1,254 bei 80° auf 1,377 
bei 90" absoluter T. Vergl. Grusinow (MM. physik. Th. 32, 107). 
Beim Einleiten von CO,-Gas in ein mit filtrirter fliissiger Luft 
theilweise gefilltes Dewar’sches Gefiss fillt es theilweise als Schnee 
herab, Hg erhirtet sofort, Alkohol erstarrt, ohne sich zu lésen, 
zu krystallinischen Tropfen ohne scharfe Begrenzung, Ozon wird zu 
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einem schwarzblauen Oele kondensirt, Acetylen erstarrt krystallinisch 
und kann in diesem Zustande wie eine Kerze angeziindet werden; bei 
der T. der fltissigen Luft reagirt K nicht auf HCl; der Leidenfrost- 
sche Versuch gestaltet sich beim Aufgiessen von fliissiger Luft auf 
Wasser zu einem Auf- und Niederwirbeln der hellblauen Lufttropfen 
(Ladenburg, B. 31, 1968). 
Unfiltrirte fltissige Luft macht eingehingte Nichtleiter, wie Siegel- 
lack, Glas, Holz, Gummi und an Kokonfiaiden hingende Metallstiicke 
negativ elektrisch und nimmt selbst positive Ladung an. Da sie diese 
Higenschaft durch Filtriren verliert und durch Anhauchen oder ander- 
weitige Zufiihrung von Feuchtigkeit wieder annimmt, und da bereits 
Faraday und Sohncke gezeigt haben, dass His bei direkter Reibung 
alle Stoffe negativ elektrisirt und selbst positiv elektrisch wird, ist an- 
zunehmen, dass die beschriebene Erscheinung bei fliissiger Luft yon 
darin enthaltenem Hise herriihrt (Ebert und Hoffmann, Sitzgber. 
Bayer. Akad. Wiss. 1900, 107). — 100 ccm fliissiger Luft lésen bei 
— 200 bis — 210° etwa 20 com H, Dewar (Proc. Chem. Soc. 1896/7, 
Nr. 183, 186). — Brechungsindex der fliissigen Luft pp 1,2062 (Li- 
veing und Dewar, Phil. Mag. [5] 36, 328). Die Absorptionsspektren 
der fliissigen und festen Luft zeigen keine qualitativen und nur geringe 
quantitative Unterschiede; Absorptionsspektrum des O in fliissiger Luft 
im Vergleiche mit dem des reinen fliissigen O, Liveing und Dewar 
(C. r. 121, 162). 

Fliissige Luft als Hiilfsmittel bei chemischen Arbeiten, O. Ruff 
(B. d. Dtsch. pharm. Ges. 11, 277). 


Zusammensetzung der Luft beziiglich ihrer Hauptbestandtheile. 


Nach der Formel von Laplace: P:p=H:K, wo P und p 
die Drucke des Gases sind, die um die Héhe H in Myriametern von 
1,8400 

D 
berechnet Hinrichs (C. r. 131, 442) unter der Annahme, dass gegen- 
seitige Beeinflussung der Gase ausgeschlossen ist, die Zusammensetzung 
der Luft in verschiedenen Héhen dem Volum nach wie folgt: 


einander entfernt sind, und K = , D die Dichte des Gases, 


Hohe in ! i ’ 
Myriametern CO %/o Og %o A % Ny %/o Hy %o 
0) 0,03 21,00 1,20 77,75 0,02 
3 0,00 13,90 0,28 85,18 0,64 
6 0,00 7,52 0,00 75,54 16,94 

10 0,00 0,3 0,00 "7436 95,1 


Nach Ledue (C. r. 123, 805) enthilt die atm. Luft 


N O A 
in Gewichten 10,0 23,2 1,3 %o, 
in Volum 78,6 21,0 0,94 %o. 


"So VOR ee 


Zusammensetzung. ae: 


Gehalt an Sauerstoff. Aus dx + d/ (100 — x) = 100 oder 
— 100 1—d’) 
OF ete 

worn d und d‘ die Dichten des O und N fiir Luft = 1, x der Volum- 
prozentgehalt der Luft an O, ergibe sich unter Annahme der Reg- 
nault’schen Werthe fiir d und d/ 1,10563 und 0,97187, fiir x 21,342 
und fiir den Gewichtsprozentgehalt an O der Werth 23,58, wiahrend 
Dumas und Boussingault 23,0 fanden. Nach Ledue (C. r. 111, 
262) liegt der Grund der Abweichung in einem Fehler der Dichte- 
bestimmung des N durch Regnault. Fiihrt man den von Leduc 
fiir d’ gefundenen Werth 0,972 und 0,973 und die Regnault’sche 
Zahl fiir d in die Rechnung ein, so ergibt sich eine bessere, bei Hin- 
fiihrung von 0,9722 fiir d/ eine genaue Uebereinstimmung mit der O- 
Bestimmung von Dumas und Boussingault. Ein weiterer Fehler 
des Verfahrens von Dumas und Boussingault besteht in der Bei- 
mengung von im Cu occludirt gewesenem H zu dem N. Leduc lasst 
daher (C. r. 113, 129) wie Brunner (I, 445) den O durch P absor- 
biren, misst jedoch nicht die Luft und den N, sondern wigt sie. Nach 
Beriicksichtigung der néthigen Korrekturen, darunter auch der Volum- 
verminderung der verwendeten Ballons beim Evakuiren, fand Leduc 
— in Uebereinstimmung mit dem Ergebnisse der Rechnung aus seinen 
Dichtebestimmungen des N und O — in der Luft 23,244 und 23,203 
und als wahrscheinlichsten Werth 23,03 Gewichts-°/o O. — Wanklyn 
und Cooper (Ch. N. 62, 155) ermitteln unter Anlehnung an eine alte 
Methode von Priestley und Cavendish den O der Luft, indem sie 
ein gemessenes Volum dieser mit einem gemessenen Volum NO zu- 
sammenbringen und die rothen Dimpfe von H,O aufnehmen lassen. 
1s der beobachteten Volumverminderung ist das Volum des in der Luft 
enthalten gewesenen O. — Pétterson und Hégland (B. 22, 3324) 
bestimmen den O yolumetrisch durch Absorption mittelst des Natrium- 
salzes der hydroschwefligen Siiure in einem Apparate, welcher dem 
von Petterson und Palmquist (I, 452) zur Bestimmung von CO, 
konstruirten ahnlich ist und eine thnliche Genauigkeit verbiirgt. Sie 
fanden in der Luft Stockholms im Durchschnitte wihrend der Monate 
Oktober, November und Dezember 20,940 Vol.-%o O. 


Gehalt an Argon und argonihnlichen Elementen siehe bei Argon 
und dessen Begleiter. 


Gehalt an Kohlendioxyd. Bitter (Z. H. 9, 1) findet die Methode 
von Pettenkofer nicht geniigend genau wegen Absorption von 
CO, wiihrend des Filtrirens des BaCO, und wegen des Hineingelangens 
von Exspirationsluft in die Flaschen beim Fiillen derselben mit der 
Versuchsluft mittelst Blasebalges, sein eigenes zur Kontrolle des 
Pettenkofer’schen angewendetes Verfahren und das von Bloch- 
mann (I, 452) nicht gentigend einfach. Abgesehen davon verwirft er 
die Verwendung von Ba(OH), und das Zuriicktitriren mit Oxalsiure 
wegen nicht gentigender Schiirfe des Farbenumschlages und empfiehlt 
dafiir Sr(OH), bezw. H,SO,, ausserdem Titration in der Absorptions- 
flasche und Anbringung eines langen Seitenrohres an dem Blasbalge 


behufs einwandsfreier Entnahme der Versuchsluft. Das Verfahren von 
Hesse (Z. B. 13, 395) ist nur bei Anwendung eines etwa 1 L. fassen- 
den Absorptionsgefisses und auch nur dort anzuwenden, wo es auf 
absolute Genauigkeit nicht ankommt. Der Apparat von Fossek 
(I, 452) ist sehr geeignet zur Titerstellung, gibt aber bei der CO,- 
Bestimmung nicht zufriedenstellende Resultate wegen der Schwierigkeit, 
die Luft aus den Kugeln in die Absorptionsgefiisse tiberzutreiben. 
Lunge und Zeckendorf’s Verfahren (I, 452) ergab gegeniiber 
Blochmann’s Kontrollmethode eine mittlere Abweichung von 5 °%o 
und wird bei CO,-Gehalten unter 0,5 °%/oo unsicher; die Methoden von 
Wolpert und das abgektirzte Verfahren von Blochmann sind ganz 
ungenau; beim Apparate von Nienstaidt und Ballo (I, 452) ver- 
mochte Blochmann eine Entfirbung der beigegebenen rothen Fliiss. 
nicht zu erzielen und die Haltbarkeit der Titrireinrichtung ist proble- 
matisch; der Schaffer’sche Luftpriifer (1, 452) ist zur approximativen 
Schatzung des CO,-Gehaltes dem Wolpert’schen vorzuziehen; er 
liefert unter einander stimmende, wenn auch keineswegs genaue Werthe; 
der Apparat von Schydlowsky (Ch. C. 1889, I, 457) lasst unterhalb 
1,5 %o0 CO, im Stiche. Das von Blochmann angegebene vereinfachte 
Verfahren siehe im Originale und Ch. C. 1890, I, 794). — Beschrei- 
bung des Wolpert’schen Luftpriifers, Trautsch (Naturw. W. 6, 208). 
Modifikation des Pettenkofer’schen Verfahrens zur Bestimmung des 
CO, (Gill, J. A. Ch. 6, 381). — Kratschmer und Wiener (M. 15, 
429) schiitteln gemessene Kalilauge von unmittelbar zuvor bestimmtem 
Titer in kalibrirter Flasche unter Beigabe von Glasperlen und Phenol- 
phtalein /2 Stunde lang mit der zu untersuchenden Luft und titriren 
den Ueberschuss der Lauge in derselben Flasche mit H,SO,, von 
welcher 1 ccm 1 mg CO, entspricht. Der Endpunkt bei dieser Titration 
und bei der vorherigen Ermittelung des Titers der Lauge ist das Ver- 
schwinden der Farbe des Phenolphtaleinkaliums. — Cohen und 
Appleyard (Ch. N. 70, 111) schitzen roh den CO,-Gehalt, indem sie 
10 ccm 100fach verd. Kalkwassers nach Zusatz von 43 cem 0,2°oiger 
Phenolphtaleinlsg. in einer mit der Probeluft gefiillten Flasche von 
22 Unzen Inhalt schiitteln und die Zeit, welche bis zur Entfarbung 
verstreicht, beobachten. 3 Minuten entsprechen mehr als 0,07 °%o, 3 bis 
5 Minuten 0,05 bis 0,07 %o, mehr als 5 Minuten weniger als 0,05 %o 
CO,. Henriet (C. r. 123, 125) ermittelt den CO,-Gehalt der Luft 
durch Titration von 2 gleichen Vol. Alkalilauge mit H,SO,, von welchen 
eines das CO, aus der zu untersuchenden Luft aufgenommen hat. Der 
doppelte Unterschied der verbrauchten Siiuremengen ist dem CO, aqui- 
valent. Indikator: Phenolphtalein; Endpunkt der Titration: Entfarbung. 
Letztere bezeichnet den Ablauf der Reaktion: 


2K,CO, + H,SO, = 2KHCO, + K,80,. 


Nach Letts und Blake (Soc. 5,/11. 1896; Ch. N. 74, 287) be- 
dingt die Hinwirkung von Ba(OH), auf Glas einen betriichtlichen 
Fehler des Pettenkofer’schen Verfahrens. Er wird durch Paraffini- 
rung der Glasgefiisse umgangen. Bei einem Gehalte von 3 Vol. CO, 
auf 10000 Vol. Luft ergibt sich dann ein Fehler von bloss 0,04 Vol. 
Symons und Stephens (Soc. 69, 869; Ch. N. 73, 252) empfehlen 
behufs Fiillung von Gefiissen mit Luftproben dieselben durch Wasser- 
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-dampf luftleer zu machen, im Bedarfsfalle die Luft einstrémen zu. 
lassen, deren Gewicht durch Wagung und deren Volum mit Hiilfe des 
_ bekannten Druckes, welcher dem herrschenden Atmosphiirendruck gleich 
zu machen ist, zu herechnen. Der CO,-Gehalt der Luftproben wird 
in denselben Gefiissen mittelst einer Mischung von Natronlauge und 
BaCl,, Phenolphtalein und Titriren mit Essigsiiure bestimmt. Letts 
und Blake (1. ¢.) erheben gegen dieses Verfahren den Einwand, dass 
mit dem Wasserdampf CO, in die Gefiisse gebracht wird. — Modi- 
fikation des Pettenkofer’schen Verfahrens, bei welchem die Auf- 
nahme fremden CO, durch das Barytwasser vermieden wird, Lewa- 
schew (Hyg. Rundsch. 7, 433). 

Lévy und Henriet (C. r. 126, 1651) bestitigen, dass — wie 
Gautier gefunden — Ba(OH), eine gréssere Volumverminderung der 
atmosphirischen Luft bewirken kénne wie KOH, zeigen jedoch, dass 
dieser Unterschied nicht immer bemerkbar sei. Er besteht wohl hiufig 
bei Luft aus dem Zentrum von Paris, hingegen nicht bei Landluft. 
Luft, welche sich gegen beide Absorptionsmittel verschieden verhilt, 
gibt gleich viel, und zwar mehr wie vorher an dieselben ab, wenn 
man die in ihr enthaltenen organischen Substanzen durch gltihendes 
CuO verbrennt. Lévy und Henriet schliessen daraus, dass KOH 
und Ba(OH), auf die atmosphiirische Luft eine doppelte Wirkung aus- 
tiben: sie absorbiren als solches vorhanden gewesenes CO, und oxydiren 
in Gegenwart von O, jedoch mit verschiedener Schnelligkeit, verbrenn- 
liche C-Verbindungen zu CO,. Bestimmungen, welche an der Luft 
dicht iiber dem Erdboden gemacht wurden, deuten darauf hin, dass 
die verbrennlichen Stoffe aus diesem stammen. Sie werden auch durch 
O, verbrannt. Hierdurch erklirt sich das Fehlen von O, in der Stadt- 
luft. Vielleicht steht hiermit die in Montsouris gemachte Beobachtung 
im Zusammenhange, dass das Ozon zu gewissen Tagesstunden ploétzlich 
verschwindet und nachher wieder erscheint. 

Walker (Soc. 77, 1110) hat einen Apparat angegeben, bei 
welchem der durch Aufnahme fremden CO, seitens des Barytwassers 
bedingte positive Fehler des Pettenkofer’schen Verfahrens vermieden 
ist. Derselbe arbeitet innerhalb der Grenzen von 1—40 Vol.-°looo auf 
0,1 Vol.-°o00 genau. Nach dem Walker’schen Verfahren wird nach 
erfolgter Absorption des CO, das Barytwasser unter Luftabschluss in 
gemessene titrirte HCl filtrirt und deren Ueberschuss durch titrirtes 
Barytwasser ermittelt. 

W. Carleton Williams (B. 30, 1450) hat das Pettenkofer- 
sche Verfahren modifizirt, indem er das Barytwasser nach der Ab- 
sorption des CO, in mit KOH gereinigter Luft filtrirte und nur mit 
gegen Ba(OH), widerstandsfihigem Glase in Beriihrung kommen liess. 
Seine Untersuchungen ergaben: 10000 Vol. Luft aus einem Garten in 
der Vorstadt von Sheffield enthielten im Mittel von 142 Bestimmungen 
3,266 Vol. CO,; 7 Bestimmungen bei Nebel lieferten als Mittel 3,94, 
135 an nebelfreien Tagen ausgeftihrte 3,24, 32 bei Schnee 3,58, 110 
an schneefreien Tagen 3,24 %oo0 CO,; 22 Bestimmungen im Zentrum 
von Sheffield ergaben im Mittel 3,9 °/ooo. Der mittlere CO,-Gehalt in 
der Vorstadt Sheffield ist héher als in Paris, Dieppe, Odessa, medriger 
als in Gembloux, Dundee und als im Zentrum von Sheffield selbst, 
dessen Luft sehr reich an CO, ist. Nebel und Schnee bewirken ein 
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deutliches Steigen des CO,-Gehaltes, Regen lasst ihn unverindert. Der 
CO,-Gehalt erreichte sein Maximum bei 8O.- und O.-Wind, sein Minimum 
bei W.- und NO.-Wind, sein Maximum im Jinner, sein Minimum im 
April, vermindert sich bei steigender T., vermehrt sich bei sehr hohem 
und bei sehr niedrigem Barometerstande. 

Petermann und Graftian (Mémoires couronnés et autres Mem. 
publié par Acad. royale de Belgique 47) fanden von CO, in Landluft 
bei Gembloux, Mittel von taglichen durch 2 Jahre vorgenommenen 
Bestimmungen, 2,944 Vol. in 10000 Vol. Luft bei 0° und 760 mm, 
hingegen in 10000 Vol. Stadtluft (von Gembloux) 3,70 im Mittel. 
93% der Bestimmungen zeigten Abweichungen bis zu 10%. Die 
Windrichtung war ohne Einfluss auf die Menge CO,, insbesondere war 
zwischen Land- und Seewinden kein Unterschied wahrzunehmen, und 
die CO,-Menge zeigte sich auch unabhiingig vom Regen, dem Feuchtig- 
keitsgehalte der Luft, den gewéhnlichen Schwankungen der T. und des 
Luftdruckes und dem Wechsel der Jahreszeiten. Hingegen bewirken 
ausserordentliche barometrische Depressionen eine Erhéhung der Menge 
des CO,, wahrscheinlich indem sie den Uebertritt desselben aus der 
Bodenluft mm die Atmosphire férdern. Besonders gross wird die Zu- 
nahme des CO,, wenn starke barometrische Depressionen von Seewinden 
begleitet sind, welche jenes CO, dem Kontinente zufiihren, welches 
infolge der durch den verminderten Druck erhéhten Dissociation der 
Bikarbonate des Meerwassers in grésserer Menge aus dem Meere auf- 
steigt. Nebel und Schnee vermehren die Menge des CO,, indem sie 
die Diffusion desselben aus den unteren in die oberen Luftschichten 
verhindern. In demselben Sinne und wahrscheinlich aus demselben 
Grunde wirkt starke T.-Erniedrigung, — 5° bis — 10°, wihrend T.- 
Erhéhung, -+ 25° bis + 30°, den entgegengesetzten Einfluss zeigt. 
Zwischen — 5° und -+ 25° ist die CO,-Menge unabhiingig von der T. 
Zu den CO,-Bestimmungen wurde die Pettenkofer’sche Methode 
verwendet. 

Aus etwa 1700 vergleichenden CO,-Bestimmungen, welche 
Puchner (Forsch. auf d. G. d. Agrikulturphys. 15, 296; Biederm. 
C. f. Agrikulturch. 22, 483) ausgefiihrt hat, 1. im der Stadt (Miinchen), 
theils auf einem Thurme, theils am Fusse desselben, 2. in der Vor- 
stadt, 3. ausserhalb der Stadt auf einer allseits freien Fliche, 4. im 
Walde in einer Schonung (Striiucher und 8 m hohe Birken), 5. auf 
einer in einen rasch fliessenden Arm der Isar hineinragenden Land- 
spitze unweit Miinchen, 6. am Ufer eines Teiches im Parke zu Nymphen- 
burg, zieht er nachstehende Schliisse: Die Luft tiber und in der Stadt 
war bei Tag und Nacht wihrend der kalten Jahreszeit betrichtlich 
reicher an CO, als wihrend der warmen. Hierbei macht sich deutlich 
der Kinfluss des CO,-Gehaltes der Rauchgase geltend. Die Waldluft 
wurde im Allgemeinen CO,-reicher gefunden als die Luft des Frei- 
landes. Hier wie dort zeigte der CO,-Gehalt der Luft aus einer Hohe 
von 1 cm, 2m und 10m itiber dem Boden fortwihrende betriichtliche 
und unregelmiissige Schwankungen. Auch der CO,-Gehalt der Luft 
tiber fliessendem und stehendem Wasser wurde je nach den Umstiinden 
schwankend gefunden. Puchner weist darauf hin, dass seine Be- 
stimmungen Werthe yon 2,0 bis 5,5 Volumtheile CO, in 10000 Volum- 
theilen Luft ergeben, im Mittel 3,67 Volumtheile, dass somit die 
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Schwankungen ums Mittel bei Weitem grésser sind, als man sie ge-_ 
wohnlich annimmt.. 

Eine Gegeniiberstellung der bekannten CO, produzirenden und 
konsumirenden Vorginge auf der Erde fithrt Hégbom (Jahrb. f. Miner. 
1897, I, 48) zum Schlusse, dass der CO,-Gehalt der Atmosphire 
wahrend verschiedener geologischer Perioden Schwankungen unter- 
worfen war. 

Gravimetrische Bestimmung der Luftfeuchtigkeit durch Aspiration 
tiber gewogenen H,SO,-Bimsstein, der CO, durch Aspiration iiber 
Natronkalk, Pembrey (P. Mg. [5] 29, 300). ' 

Herstammung des Wasserstoffsuperoxyds in der atmosphirischen 
Luft und in den atmosphirischen Niederschligen, A. Bach (B. 2%, 
340; siehe H,O,). — Nachweis von H,O, in der atmosphirischen Luft 
und in den Niederschligen (Schéne, Fr. 33, 137; vergl. H,0,). 


Ozon in der atmosphirischen Luft, siche bei Ozon, S. 123 u. 157. 


Gehalt an brennbaren Gasen organischer Substanz, Russ-, S-Ver- 
bindungen u. dergl. Die Luft auf dem Meere oder andere reine Luft 
enthalt fast konstant 1,5 Vol.-°/ooo an H und wechselnde Mengen ver- 
brennlicher gasférmiger C-Verbindungen. 100 L. von CO, befreite 
Seeluft lieferte nach Ueberleiten iiber gliihendes CuO bloss 0,1 mg CO,, 
sehr wenig auch die Luft auf hohen Bergen, relativ viel die Stadtluft 
(Gautier, C. r. 127, 693). Zur Bestimmung der brennbaren C und 
H enthaltenden Gase in der atmosphirischen Luft hat A. Gautier 
(C. r. 180, 1677; 131, 13; 131, 86; 131, 535; angewandte Apparate: 
BL. [3] 23, 141, 884; [3] 25, 231; C. r. 130, 628) die Luft sorgfiltigst 
durch KOH, Ba(OH),, Natronkalk, P,O; von CO, und H,O befreit, tiber 
eine 30 cm, bei einzelnen Versuchen iiber eine bis 1,5 m lange Schichte 
gliihenden CuO geleitet und das entstandene CO, und H,O gewogen. 
Die Versuche mit den lingeren CuO-Porzellanréhren ergaben, dass bei 
Anwendung der 30 cm langen CuO-Schichten die Verbrennung noch 
nicht vollstiindig war und dienten zur Berechnung von Korrekturen 
der auf die letztere Art erhaltenen Werthe. 100 L. Luft (red. auf 
0° und 760 mm) in einer Héhe von 3,5 m iiber dem Boulevard Saint- 
Germain zu Paris enthielten 1m Mittel von 21 Versuchen 1,69 mg H 
und 5,80 mg C, entsprechend dem atomistischen Gewichtsverhiltnisse 
C:H =3,49:1 oder, korr. fir vollstindige Verbrennung, 2,94:1. Die 
Luft aus den 187 m hoch gelegenen Waldern von Lainville, 70 km 
weit von Paris, in einer Waldlichtung 1,8 m tiber dem Hrdboden und 
20 m weit von der Hiitte entnommen, ergab als Mittel von 3 Versuchen 
in 100 L. (red. auf 0° und 760 mm) 1,54 mg H und 3,4 mg C ent- 
sprechend dem Gewichtsverhiltnisse, C:H = 2,2: 1, falls eine 30 cm 
lange, 1,8:1, falls eine 70—80 cm lange Schichte CuO angewendet 
wurde. Die Luft auf dem Berge Canigou in den Pyreniien, 2400 m 
tiber dem Meere, an einem freien, felsigen, dem Winde ausgesetzten 
Platze, 2m tiber dem Boden und 30 m weit von der Hiitte entnommen, 
ergab bei 30 cm langer CuO-Schichte als Mittel von 3 Versuchen in 
100 L. (red. auf 0° und 760 mm) 1,97 mg H und 0,66 mg C. Seelutt, 
untersucht auf einem Leuchtthurme, enthielt in 100 L. (red. auf 0° 
und 760 mm) 1,21 mg H und keinen C. Hieraus berechnet schliesslich 
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Gautier, dass in 100 L. Pariser Luft 19,5 ccm freier H, 12,1 ccm 
CH,, 1,7 ccm kohlenstoffreicherer Gase (Benzol und Aehnliche), 0,2 ccm 
CO, Spuren von Kohlenwasserstoffen, CnHon, enthalten seien. In der 
Waldluft und noch mehr in der Bergluft treten die Kohlenwasserstoffe, 
vorwiegend aus Methan bestehend, gegeniiber dem freien H zuriick, 
und in der Seeluft fehlen sie vollstiindig, wihrend freier H auch in 
dieser vorhanden ist. 

Philips (J. Am. Ch. Soc. Oktober 1895, 801) gelang es 
nicht, durch das von ihm als Reagens fiir H angegebene wasserfreie 
Palladiumchlortir (HCl-Bildung) H in der Atmosphire, selbst in einer 
Hohe von 7000 Fuss, nachzuweisen. — Nach einem von Dewar an- 
gegebenen Verfahren (Proc. Ch. Soc. 1896/7, Nr. 183, 186; Pharm. 
J. Transact. [4] 9./4. 1898, Nr. 1450, 353) lassen sich sehr kleine 
Mengen schwerer kondensirbarer und in fliissiger Luft wenig léslicher 
Gase durch Verfliissigung der Luft in dem unkondensirten Gasreste 
nachweisen, so H bis zu einem Gehalte von 0,1 Vol.-°%o der Luft. — 
Clowes (Ch. N. 74, 188) verwendet zur annihernden Bestimmung des 
CO in der Luft seine zur Anzeige des Grubengases konstruirte Wasser- 
stoff-Sicherheitslampe (Ch. N. 65, 193). Die Lampe wird brennend in 
einen Kasten mit Glasfenster gebracht, durch welchen die zu priifende 
Luft gedriickt wird. Bei einem Gehalte von 0,25 %o CO entsteht an der 
0,4 Zoll hohen H-Flamme ein bliulicher 0,5 Zoll hoher Saum. Mit 
der Hohe des CO-Gehaltes wichst die Héhe des Saumes. Indess liisst 
sich auf diese Weise CO von anderen brennbaren C-haltigen Gasen 
nicht unterscheiden. — In Abwesenheit von Aethylen und Acetylen 
bestimmt in genauer Weise Gautier (C. r. 126, 931) CO in Luft 
durch die Menge CO, bezw. J, welche wiihrend des Durchsaugens der 
Luft durch eine Lsg. von J,O,; entsteht, nach: 5CO + J,0, = 500, + J,. 
Die Gegenwart gesiittigter Kohlenwasserstoffe stért diese Art der Be- 
stimmung nicht. — Potrin und Drouin (C. r. 126, 938) finden an- 
nahernd den CO-Gehalt aus der Menge des Pd, welches beim Durch- 
saugen der Luft durch eine Lsg. von PdCl, niedergeschlagen wurde 
und das Pd mittelst eines kolorimetrischen Verfahrens. — Nach den- 
selben ist das CO in der Luft grosser Stidte nur in der Nihe seines 
Entstehungsortes nachweisbar, weil es sich in Beriihrung mit dem O 
der Luft schon bei gewéhnlicher T. zu CO, oxydirt, und zwar um so 
leichter, je weniger CO, in der Luft zugegen. — Die riechenden Bei- 
mengungen der Luft werden nach Gérardin (C. r. 182, 157) theil- 
weise von wasserfreiem CaCl, und von H,SO, aufgenommen und von 
ersterem beim Schmelzen, von letzterer bei Behandlung mit Phosphaten 
abgegeben. Hin sehr gutes Absorptionsmittel fiir diese Stoffe ist 
die Erde. 

Nékam (A. H. Il, 396) halt Uffelmann’s Verfahren der Be- 


stimmung organischer Substanz in der Luft — Aspiriren durch eine 
Lsg. von KMnO, u. s. w. — fiir unzuliinglich, theils wegen der Selbst- 


zersetzung des Oxydationsmittels, theils weil es nicht alle organische 
Substanz oxydirt und weil somit die Menge des zersetzten KMnO, 
nicht proportional ist dem Volum der aspirirten Luft. Diese EKinwiinde 
diirften zum Theil wohl auch fiir das Verfahren von Archarow 
(A. H. 18, 229) gelten, nach welchem abgemessene Luftmengen in 
sehr feinen Blasen bei 48° durch 3 Epronvellen von 1 cm Durchmesser 
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aspirut werden, welche je 10 ccm einer mit H,SO, angesiiuerten Lsg. 
yon 0,395 KMnO, in 500 ccm enthalten. Trotz aller Vorsichtsmaass- 
regeln, welche Archarow angibt, gestattet sein Verfahren bloss 
Unterschiede im Gehalte der Luft an organischer Substanz zu erkennen, 
welche mehr betragen wie 25 %o. 

Bestimmung der Russmenge in der Luft durch ein kombinirtes 
gravimetrisches und mikroskopisches Verfahren, Heim (A. H. 2%, 365). 
By : oh Apparat fiir hygienische Luftanalysen, Bleier (Z. Hyg. 
wills ). 

Oates (Soc. 15./11. 94; Ch. N. 70, 280) gelang es nicht, durch 
H,0,, KMnO, oder J simmtliche S-Verbindungen der atmosphiirischen 
Luft zu oxydiren und zu absorbiren.. Sammtliche bis dahin veréffent- 
lichte Bestimmungen des S in der Luft der Stidte scheinen ihm zu 
kleine Werthe ergeben zu haben. 

Zur Bestimmung des H,S in der Luft hat Lehmann (A. H. 30, 
262) zwei Methoden angegeben: 1. 8 L. Luft werden innerhalb 40 Mi- 
nuten durch 10 ccm Jho0 n-Jodlésung gesaugt, das durch den Luft- 
strom iibergerissene J durch 10 ccm 4/100 n-Natriumthiosulfatlésung 
zuriickgehalten und die im Ganzen verbrauchte Jodmenge durch Titration 
ermittelt; 2. 8 L. Luft werden innerhalb 40 Minuten durch eine 30 cm 
lange und 12 mm weite Glasréhre iiber einen mit Bleinitratlésung ge- 
triinkten Filtrirpapierstreifen von 5 cm Linge und 2 cm Breite gesaugt 
und der Gehalt an H,S nach der zu beobachtenden Firbung des Papiers 
geschitzt: blassgelblichbraun — 1,4 bis 2 Vol. H,S auf 1000000 Vol. 
Luft, kriftigbraun — 3 Milliontel, dunkelbraun — 5 Milhiontel, schwarz- 
braun — 8 Milhontel und mehr Vol. 


Staub- und Keimgehalt. Zur Bestimmung des Staubes in der 
Luft driickt K. Arens (A. H. 21, 325) 200 L. derselben mittelst einer 
blasbalgahnlichen Vorrichtung von bekannter Kapazitiit durch ein trocken 
gewogenes Baumwollfilter und wigt nach Trocknen iiber konz. H,SO, 
wieder. Er fand in 1 chm Luft in: 


mg Staub mg Staub 

ANolnvanin= 9 SS Ae — Hisengiesserei in Ruhe . . . 1,5 
Maporacoriuia ues ene. 1,4 “A , wenige Arbeiter 12 
Schulzimmerseres 26%. ott. 10 5 in Arbeit, nach 

Rosshaarspinnerei . . . . I7u.ld Befeuchten des Formsandes . 8 
SAG EW OL i tela fne ss Ge 7,0 Schnupftabakfabrik . . . . 72 
Kunstwollfabrik .... . 20,0 pe vor dem Mahlen 16 
Mahlmiihle . .... .- . 22u.28 | Cementfabrik in Arbeit. . . 224 
Hisengiesserei, 15—20 Arbeiter 28 . ran WRU) AIBN 


Cohen (I. S. I. 16, 411) bestimmt die Menge des Staubes 
in der Luft, indem er dieselbe durch ein mit Baumwolle gefiilltes 
Glasrohr saugt, trocknet und wiigt. Die Gewichtsdifferenz gegen ein 
gleich behandeltes, gleich schweres, nicht benutztes Rohr gibt die 
Menge Staub im aspirirten Luftvolum an. 100 Kubikfuss Luft aus 
dem Zentrum von Leeds enthielten 1,2 mg schwarzen, vorwiegend 
aus Russ bestehenden Staub. — Die Luft auf hoher See in einiger 
Entfernuny vom Lande ist keimfrei (E. B. Fischer, Z. Hyg. 1%, 184). 

Nach Minervini (Z. H. 35, 165) enthalt die Luft inmuitten 


des atlantischen Ozeans nur eine relativ geringe Zahl von Keimen oder 
Handbuch d. anorg. Chemie IV. Fortschritte 1892—1902. 11 
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gar keine, und ist in ersterem Falle die Vielfaltigkeit der Flora eine 
geringere als in der Luft des Festlandes. Die Pilze iibertrafen an Zaht 
die Bakterien, und von den letzteren wurden niemals ‘pathogene Arten. 
beobachtet. Der Luftkeimgehalt wechselte je nach den Vorgingen in 
der Atmosphire und wurde unmittelbar nach dem Regen geringer- 
Auch das Regenwasser war relatiy keimarm und iiberwogen auch darin 


die Pilze. 


Die Luft von Wohn- und Arbeitsrdumen und von Fabrikstddten. 
Nach Babucke (Z. H. 32, 33) stieg der CO,-Gehalt der Luft in 
einem Raume von 12 cbm durch Beheizung mit emem Petroleumofen 
auf 12°%oo, wobei sich das Maximum des CO, in den oberen Luft- 
schichten vorfand. — Nach v. Bibra (A. H. 15, 216) sind als Ver- 
unreinigungen der Luft, in welcher mittelst Leuchtgas und ahnlicher 
Beleuchtungsmaterialien beleuchtet wird, N,O, und NO, in Betracht zu 
ziehen; 1 L. Leuchtgas erzeugte beim Verbrennen 0,068—0,245 mg 
N,0,, wahrscheinlich aber eine etwa doppelt so grosse Menge yon 
Stickoxyden. — Defren (Technology Quarterly and Proc. of Soc. of 
Arts 9, 238) hat im dest. Wasser, welches er in gut ventilirten Schul- 
raumen stehen less, salpetrige Siure nachgewiesen in einer Menge, 
welche annahernd proportional war der Expositionsdauer. Er lasst es 
vorerst dahingestellt sein, ob die salpetrige Siure in der Luft dieser 
Raume theilweise oder ganz von den brennenden Gasflammen her- 
riihre und inwieweit die Athmung bei deren Bildung betheiligt sei. 

In 1000000 cbm Luft in der Fabrikstadt Cleveland hat Mabery 
(Am. 17, 105) ermittelt in g: Russ 1,538—39,906, H,SO, 16142 bis 
63289, freies NH, 302,5—1373,20, Albuminoid-NH, 97,65—557,50, 
HNO, 0—152,8, HNO, 54—1063, und im Friihjahre 1889 enthielt 
an diesem Orte 1 L. Schneewasser 0,0418—0,1113 ¢ Russ, 0,006 
bis 0,0212 g H,SO, und 0,0000083—0,00012 g NH,. Im Russ fanden 
sich 1,91—8,17 °Jo H,SO,. Dabei war die Luft Clevelands anscheinend 
nicht schlechter als die anderer grosser Fabrikstiidte. 

Hilger und v. Raumer finden (V. d. bayr. Vertr. d. angew. Ch. 
1891, 18./7.; Ch. Z. 15, 1055) durch Aspiration tiber Blattgold in 1 chm 
Luft des Belegsaales einer Spiegelfabrik 0,28 mg Hg, wahrend Renk 
in der Luft dicht iiber einer Hg-Fliche 2 mg Hg gefunden hatte. 
Hilger und y. Raumer erachten die von einem Arbeiter eingeathmete 
Menge Hg 0,9 mg wiihrend eines 8stiindigen Arbeitstages, 250 m 
wihrend eines Jahres als kaum schidlich. Im nicht geliifteten 
Lagerraume der Spiegel fanden sich 0,6 mg, dicht an den Belegtischen 
0,95 mg Hg in 1 chm Luft. Spiiter (Forschungsber. ti. Lebensm. 1, 32) 
fanden sie in derselben Fabrik in 1 chm der Luft des Belegraumes 
0,39 mg Hg-Dampf, demnach pro Arbeiter und Jahr 0,360 g, immerhin 
noch eine verschwindend kleine Menge. Das staubférmig verschleuderte 
Hg wurde durch Auffangen in flachen mit HNO, gefiillten Schalen 
bestimmt. Es fanden sich in Mundhihe an den Belegtischen auf den 
Tag und 1 qm 0,0990 g, an dem Tische hinter den Belegtischen 0,0240 g, 
an der Saaldecke 0,0225 go Hg-Staub. 

Hine brennende Kerze erlischt in Luft, wenn sie 16,5 Vol.-%o O 
enthalt, eine Gasflamme bei 11,5 °%o O; die vom Menschen ausgeathmete 
Luft enthalt 3,7 Jo CO,, 15,9 °%o O, 80,4 % N; die untere Grenze der 
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Athembarkeit ist ein Gehalt von 10°%%o; daher kann wohl das Er- 

léschen einer Gasflamme, hingegen nicht das einer Kerze als Kriterium 

ug eee der Luft angesehen werden (Clowes, Ch. N. 
WELL). 

CO, in der Luft von Schulraumen und die Ventilationswirkung 
der Siemens’schen Gasreflektoréfen (Alexander Katz, Centr.-Bl. f. 
Nahrungs- u. Genussmittel-Ch. 2, 198; Z. f. off. Ch. 3, 182). 

Auf Grund von Versuchen Budde’s (Z. H. 12, 227) ist man 
nicht berechtigt, den Ventilationseffekt nach der in einem gewissen 
Zeitraume durchgestrémten Luftmenge zu beurtheilen. Es muss darauf 
gesehen werden, dass die eintretende Luft sich in dem zu ventilirenden 
Raume so vyollstiindig wie méglich ausbreitet, so dass sie in der grésst- 
méglichen Ausdehnung den Bewohnern zu Gute kommt und deren 
gasformige Emanationen durch den Abzugskanal entfernt. Zu diesem 
Behufe muss die Einstrémung von unten her durch Anwendung imper- 
meabler Fussbéden verhindert werden. Zum mindesten sorge man fiir 
ein reines und desinfizirtes Zwischendeckenmaterial, und dass der Unter- 
druck in dem ventilirten Raume, welcher Hinsaugen von Luft durch 
das Zwischendeckenmaterial verursachen kénnte, méglichst gering sei. 

Zur Regeneration von durch Athmung verdorbener Luft lassen 
Degrez und Balthazard (C. r. 131, 429) innerhalb des betreffenden 
Raumes mittelst eines geeigneten Apparates kontinuirlich Na,O, in H,O 
fallen und sorgen gleichzeitig fiir gute Mischung und gentigende Kih- 
lung der Luft. Vergl. Jaubert, C. r. 181, 715. 
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Argon und seine Begleiter. 
(Helium, Neon, Argon, Krypton, Xenon.) 


Geschichtliches. Die Geschichte dieser Gruppe von gas- 
formigen Elementen, welche sich simmtlich durch die fast ginzliche 
Unfahigkeit auszeichnen, unter den sonst allgemein wirksamen Um- 
stinden mit anderen Grundstoffen Verbindungen einzugehen oder sich 
an chemischen Reaktionen zu betheiligen, beginnt mit der Entdeckung 
des Argons als bisher iibersehenen Bestandtheil der atm. Luft durch 
Rayleigh und Ramsay 1894. 

Bereits 1892 hatte Lord Rayleigh (Nature 46, 512) festge- 
stellt, dass der aus der atm. Luft durch Ueberleiten iiber gliihendes Cu 
isolirte N etwa um 4000 schwerer sei als der nach Lupton durch 
Einwirkung von gliihendem Cu auf ein Gemenge von Luft und NH, 
gewonnene und (Ch. N. 67, 188, 198) 0,5 % schwerer als der durch 
Verbrennung von reinem NH, erhaltene N. Durch fortgesetzte Unter- 
suchungen fand Rayleigh (Ch. X. 69, 231; 71, 51; Rayleigh und 
Ramsay, Proc. R. Soc. 5%, ; 0. 16, 344; Phil. Trans. 186. (1895) 
185) mittelst sehr exakter wteurabe das Gewicht von 1 L. atm. N 
unter Normalbedingungen wenig abweichend vom Durchschnitte 1,2572 g, 
gleichgiiltig, ob zu seiner Isolirung Cu, Fe oder Fe(OH), ¢ gedient hatte, 
hingegen das Litergewicht von N aus NO; ANU Gene , NH,, Harn- 
stoff, um wenige ‘Hinheiten der dritten Dezimale fabweichend yom 
Mittelwerthe 1,2505. Der Unterschied zwischen beiden Werthen war 
zwar nicht sehr gross, lag jedoch bestimmt ausserhalb der Versuchs- 
fehlergrenzen und es stand vollkommen fest, dass der atm. N konstant 
schwerer sei wie der aus Verbindungen entbundene N. 

Von den fiir die Erkliirung dieses Befundes in Betracht kom- 
menden Méglichkeiten: 1. der N aus Verbindungen enthalt ein be- 
kanntes leichteres Gas, etwa H, NH,, H,O-Dampf oder der N der atm. 
Luft ein bekanntes schwereres, etwa 0; 2. die Mol. des N aus Ver- 
bindungen sind — vom status nascens her — theilweise zu einzelnen 
Atomen dissociirt; 3. der atm. N enthalt neben einer iiberwiegenden Zahl 
von Mol. N, auch Mol. mit mehr als zwei Atomen N; 4. der atm. N 
enthilt ein bisher tibersehenes inertes Gas von héherem SG., oder deren 
mehrere, von welchen mindestens eines schwerer als N, erschien die 
erste durch die Art der Isolirung und Reinigung der untersuchten 
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N-Proben von vornherein giinzlich ausgeschlossen. Es wurde jedoch 
noch besonders festgestellt, dass atm. N, mit einer kleimen Menge H 
versetzt und dieser wieder durch CuO beraubt, im trockenen Zustande 
keine Aenderung der D. zeigte. Die zweite und dritte Méglichkeit 
hatten wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich, weil einerseits ,chemischer“ 
N, wahrend achtmonatlicher Aufbewahrung, andererseits sowohl atm., 
als auch chemischer N bei langandauernder Hinwirkung der stillen 
elektrischen Entladungen ihr urspriingliches Volum unveriindert bei- 
behielten. Nichtsdestoweniger wurde die Ansicht, dass die Abweichung 


in den Dichten beider Stickstoffarten durch die Gegenwart von N, im 


atm. N hervorgerufen sei, hauptsichlich von B. Brauner hartnickig 
verfochten, ohne dass er mit seiner Ansicht durchzudringen vermochte. 
Die nunmebhr iibrig bleibende vierte Méglichkeit wurde durch die nach- 
folgenden Untersuchungen, zu welchen sich Rayleigh nun mit Ram- 
say vereinigte, zur Gewissheit erhoben. 

Die bis dahin unbekannte Beimengung des N der Atm. liess sich von 
diesem durch ihre Unfahigkeit trennen, unter der Einwirkung der elek- 
trischen Funkenentladungen mit O in Verbindung zu treten, wie dies der N 
bekanntermaassen thut, und — nach einem von Ramsay vorgeschlagenen 
Verfahren — durch die Passivitiit gegen gliihendes Mg, welches sich 
mit N leicht zu einem Nitrid vereinigt (Rayleigh und Ramsay, Ch. 
N. 70, 87). In der Folge hat es sich nun herausgestellt, dass das neu 
entdeckte Gas nicht einheitlich sei. Neben dem weit iiberwiegenden 
Hauptbestandtheil desselben, dem Argon (Symbol A), sind darin, aller- 
dings in relativ sehr kleinen Mengen, die Stoffe Helium (He), Neon 
(Ne), Krypton (Kr) und Xenon (X) vorgefunden worden: Von diesen 
war der erstgenannte, das He, nicht mehr ganz unbekannt. Die 
siderische Existenz eines besonderen Stoffes mit einer vermeintlich 
keimem irdischen Stoffe zukommenden, in nichster Nahe der beiden 
Na-Linien liegenden Spektrallinie (D,) der Wellenlinge 5876 war 1869 
von Lockyer und Frankland aus der Beobachtung des Spektrums 
der Sonnenchromosphire und deren Protuberanzen erschlossen worden. 
Anfinglich hatte Lockyer die 1868 von ihm entdeckte Linie als dem 
H zugehérig angesehen und angenommen, dass sie bloss unter Be- 
dingungen auftrite, welche auf der Erde nicht herstellbar seien. Die 
Messung der Linien im Spektrum der Protuberanzen ergab jedoch, 
dass D, an den kleinen auf dem Doppler’schen Prinzipe beruhenden 
Verschiebungen der dem H zugehérigen Linien nicht Theil nehme. 
Man schrieb sie nun einem bloss auf der Sonne vorkommenden Ele- 
mente zu, welches Lockyer und Frankland als Helium bezeichneten. 
Die Heliumlinie D, wurde auch im Spektrum eimiger Fixsterne wahr- 
genommen. Das erste Anzeichen irdischen Vorkommens des He ver- 
danken wir einer Beobachtnng Palmieri’s (Rendic. Acc. di Napoli 
20, 233), welcher bei der spektroskopischen Untersuchung eines lava- 
ihnlichen Auswiirflings des Vesuvs einer Linie begegnete, deren Wellen- 
lange der von D, bis auf 1 AE. nahekam. Hine von Palmieri in 
Aussicht gestellte zweite Mittheilung hiertiber ist ausgeblieben und bis 
auf Ramsay sonst Niemand auf das irdische Hehum zuriickgekommen. 

Als Ramsay im Marz 1895 (Ch. N. 71, 151) das aus Cleveit 
(UO,), (U, Th, Pb,), durch Erh. mit verd. H,SO, erhiltliche Gas, 
welches nach Hillebrand (Bull. U. S. Geological Survey 78, 43) 
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aus N bestehen sollte, der Hinwirkung des Funkenstromes bei Gegen- 
wart von O und Kalilauge unterwarf, trat nur geringe Kontraktion 
ein, und nach Wegnahme des O erhielt er einen ansehnlichen Gas- 
riickstand, welcher neben charakteristischen Linien des A eine helle 
Linie der Wellenlinge 5874,9 (Crookes, Ch. N. 71, 151) aufwies — 
die Linie D, des Sonnenchromosphiren-Spektrums. Damit war er- 
wiesen, dass das Cleveitgas neben N und A Helium enthalte und zwar, 
wie ein eingehenderes Studium des Gases ergab, letzteres in weit iiber- 
wiegender Menge. In rascher Folge wurde die Gegenwart des He in 
einer Anzahl von Mineralien, welche theils U, theils Y und Th ent- 
halten, ferner in Mineralwiissern, und endlich auch in der irdischen 
Atmosphire (Kayser, Ch. N. 72, 89; Ch. Z. 19, 1549) festgestellt. 
Hierbei bleibe es vorliufig unerértert, ob alles das, was als He ange- 
sprochen wurde, weil es im Spektrum neben D,; andere bekannten Ele- 
menten zugehdrige Linien nicht aufwies, auch wirklich einheitlich war. 
Es soll an entsprechender Stelle dargelegt werden, welche spektrale 
Erscheinungen einen Zweifel an der Hinheitlichkeit des ,Heliums* 
rechtfertigen. 

Der Entdeckung des He folgt 1898, nachdem inzwischen die 
Technik der Verfliissigune schwer coércibler Gase geniigend weit vor- 
geschritten war, die des Ne, Kr und X durch Ramsay und Travers 
(Ch. N. 78, 154; O. 26, 564; Proc. R. Soc. 67, 329) mittelst einer 
Art von fraktionirter Dest. des verfliissigten Roh-Argons, bezw. fliis- 
siger atm. Luft und gleichzeitig mittelst desselben Verfahrens die 
Tsolirung des bis dahin bloss spektroskopisch nachgewiesenen atm. He. 
Als das fliichtigste Element erwies sich hierbei das He. Ihm folgen 
in der Fliichtigkeit der Reihe nach Ne, A, Kr und X. Voriibergehend 
hatte es den Anschein, als ob diese Trennung des A und seiner Be- 
gleiter zur Entdeckung eines sechsten Elementes dieser Familie fiihren 
sollte, des Metargons (Ramsay und Travers, Ch. N. 78, 154; 
O. 26, 564). Indess zeigte es sich bald (Schuster, Nature 58, 119, 
296; Ramsay und Travers, Proc. R. Soc. 67, 529; O. 38, 641), 
dass das vermeintlich neue Element Metargon nichts anderes war als A, 
welches sein besonderes Spektrum einer beigemengten Kohlenstoffver- 
bindunge verdankte. 

Die iiberraschende Entdeckung des A und seiner Trabanten hat 
eine von Rayleigh und Ramsay aufgedeckte, bis auf Cavendish 
zuriickreichende Vorgeschichte. 

Zur Entscheidung der Frage, ,ob eine gegebene Menge phlogi- 
stisirter Luft aus der Atmosphire (N) vollstindig in salpeterige Siure 
umgewandelt werden kénne, oder ein Riickstand anderer Natur hinter- 
bliebe, der diese Umwandlung nicht mitmache*, hat dieser ausgezeich- 
nete Experimentator und Beobachter den elektrischen Funken auf eine 
Mischung von dephlogistisirter (0) und gewéhnlicher Luft unter zeit- 
weiligem neuem Zusatze von ersterer so lange bei Gegenwart von 
Alkali emwirken lassen, als sich eine Volumverminderung zeigte, und 
so einen Gasrest erhalten, welcher, der gleichen Behandlung unter- 
worfen, nichts durch Alkali Absorbirbares lieferte. Nach Wegnahme 
der darin noch vorhandenen dephlogistisirten Luft (0) durch Schwefel- 
leber ,blieb nur ein kleiner Theil der Luft zuriick, der sicher nicht 
mehr als 420 von der in die Réhre gebrachten phlogistisirten Luft 
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betrug; ist nun ein Theil der phlogistisirten Luft unserer Atmosphire. 
verschieden von der iibrigen und nicht in salpeterige Siiure zuriickzu- 
verwandeln, so kénnen wir mit Sicherheit schliessen, dass dieser Theil 
nicht mehr als 4/20 des Ganzen betragen kann.“ 

Hs unterliegt heute keinem Zweifel, dass Cavendish in diesem 
Riickstande nichts anderes in Handen hatte als das (rohe) A, mit den dieses 
in geringer Menge begleitenden neuen Elementen, und selbst die von 
Cavendish angegebene Menge dieses Residuums stimmt in guter An- 


naherung mit dem jetzt bekannten ,Argongehalte* der atm. Luft 


iiberem. In der von Rayleigh zur Isolirung des Argons benutzten 
Funkenmethode ist in vervollkommneter Gestalt das geschilderte Ver- 
fahren yon Cavendish wieder erstanden. Dass Cavendish seine 
Beobachtung nicht weiter gefiihrt hat, lag an der Beschrinktheit seiner 
Mittel und an dem allgemeinen Zustande der Chemie zu seiner Zeit. 
Vergl. beziiglich der Geschichte des Argons und der ihm nahestehenden 
Elemente auch Mugdan, Argon und Helium (in Ch. V. I, Stuttgart 
1896), welches Werk hier mitbentitzt wurde. 

In Nachfolgendem werden die Elemente der Argon-Familie nicht 
in der Reihenfolge ihrer Entdeckung, sondern in der ihrer AG. be- 
handelt. 


Helium. 
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Vorkommen. Ausserhalb der Erde. Wurde ausser in den 
héheren Schichten der Sonnenchromosphiire und ihren Protuberanzen 
spektroskopisch auch auf einigen Fixsternen beobachtet. Im Gegen- 
satz zu seinem spiirlichen Vorkommen auf der Erde, scheint He auf 
der Sonne in gewaltigen Massen zu existiren (Mugdan, l. c.). 


Auf der Erde. Yn einem lavaihnlichen Auswiirfling des Vesuvs (?), 
Palmieri (Rendic. Ac. Napoli 20, 233). — Aus 3,662 @ einer Cleveit- 
probe erhielt Ramsay (C. r. 120, 660; Proc. R. Soc. 58, 81) 26 ccm 
Roh-Helium, welches von anderen Elementen, auch von N, nur wenig 
enthielt und nach Entfernung des N die D. 2,205 fiir H = 1 zeigte. 
2,5 ¢ Uraninit lieferten 37,5 com Gas, welches neben vorwiegendem 
He und wenig A 10°%o N enthielt. Auf Grund der eingehenderen 
spektroskopischen und chemischen Untersuchung des Uraninitgases 
hatte Hillebrand dessen N-Gehalt richtig festgestellt, aber falsch- 
lich angenommen, dass es ausschliesslich aus N bestehe, und diesen 
Schluss dann auf das weniger eingehend studirte Cleveitgas tibertragen. 
Die spektroskopische Untersuchung der aus 18 verschiedenen seltenen 
Mineralien durch Erh. im Vakuum erhaltenen Gase durch Lockyer 
(C. r. 120, 1103; Nature 52, 8, 55) zeigte, dass das He in solchen 
hiufig angetroffen werde, fiihrte aber auch zur Entdeckung von 60 
neuen Linien, von welchen etwa 30 zum Mindesten eine sehr starke 
Anniherung an Linien der Chromosphiire zeigten. Lockyer met, 
dass diese neuen Linien nicht simmtlich einem einzigen Elemente ange- 
héren kénnen, da sich manche nur in einigen dieser Gase finden, manche 
im Chromosphirenspektrum mit verschiedener Hiiufigkeit auttreten. 
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Deslandres (C. r. 120, 1331) schliesst sich ihm hierin auf Grund ahn- 
licher Beobachtungen am Cleveitgase an und hilt spéziell das He des 
Cleveits nicht fiir einheitlich. Fortgesetzte Untersuchungen veranlassen 
Lockyer (Ch. N. 71, 295; %2, 283) insbesondere in den Gasen des 
Bréggerit, Cleveit und Elasit neben He noch andere unbekannte Ele- 
mente anzunehmen, von welchen ein im Broéggerit enthaltenes durch 
eine glinzende griine Linie \ 5016 charakterisirt sei. — Nachstehende 
Mineralien lieferten Gase, welche die fiinf intensivsten Linien des Cleveit- 
gases aufwiesen: Yttrotantalit, Fergusonit, Samarskit, Hjelmit, Tantalit, 
Pechblende, Polykras, welche simmtlich U enthalten, ferner Monazit, 
PO,(Ce, La, Th), Xenotim, PO,(Y, Ce), Orangeit und Thorit, welche 
kein U, wohl aber theils Y, theils Th enthalten. Demnach scheint 
das Vorkommen von He in Mineralien an die Elemente U, Y, Th ge- 
kntipft zu sein; Ramsay, Collie und Travers (Soc. 67, 684; Na- 
ture 51, 306, 331). Thomsen (O. 25, 112) erhielt He aus einem 
braunen, Ca, Ce, Y und FI enthaltenden Minerale von Ivitut, welches 
beim Erh. 1m Momente des Entweichens des Gases goldig hell auf- 
leuchtet. Gase vom Typus des A oder des He erhielt Brauner (Ch. 
N. 71, 271) aus dem Cerit. Ramsay (Nature 52, 224) hat He neben 
A auch in einem Meteoriten nachgewiesen, dem von Augusta County. 
Wihrend im Granit, Basalt, Glimmerschiefer, Apatit 440—'/00 
der darin vorgefundenen Menge N an A nachzuweisen waren (0,023 
bis 0,3 g N in 1 k Gestein), enthielten die durch Gliihen im Vakuum 
ausgetriebenen Gase nur zweifelhafte Spuren von He (Gautier, C. r. 
132, 132). Ramsay und Travers (Proc. R. Soc. 60, 442) erhielten 
aus je 1 g folgender Mineralien nebenstehende Mengen He bezw. A und 
He: Monazit, Fergusonit, Samarskit bis 1,5 cem; Columbit 1,8 ecm Gas 
vorwiegend He; Zn-haltige Pechblende aus Colorado 0,36 cem und 
darin 0,38 und 0,27 com He; Malacon von Hitteroe-Norwegen 2,4 cem 
Gas, A und He enthaltend. Hingegen enthielten Zimnober, Kryolit, 
Apatit, Serpentin vom Riffelhorn, Gneiss vom Diamiriagletscher in 
Kaschmir, blauer Thon, Carbonado und gelber Sand von Kimberley, 
Meteoreisen von Greenbier County, von Toluca, von Charka, von Rancho 
de la Pila, von Obernkirchen in Schaumburg-Lippe theils CO, theils H, 
theils beide Gase, jedoch kei argoniihnliches Gas, Baryt-Coelestin, 
Seapolit kem Gas und gab an MnQ,-reiches Kobalterz wohl O, Lava 
von Island eine Spur CO, aber beide kein Argon oder Helium aus. 
In den Gasen einer Anzahl Mineralquellen wurde neben N, O, co, 
u. s. w. die Gegenwart von He und A nachgewiesen, so 2°%o in den 
Quellen von Wildbad im Schwarzwald (Kayser, Ch. Z. 19, 1549; Ch. N. 
2, 89), 1,65 %o des trockenen von O und CO, befreiten Gases in den 
Quellengasen von Bath, Vol.-Verhiltniss von He: A<( 1:10, Ray- 
leigh (Ch. N. 73, 75, 247), in dem Gase einer S-haltigen Quelle in 
den Pyrenien bei Cauterets, Troost und Bouchard (C. r. 121, 392). 
Kine andere Quelle bei Cauterets enthielt neben den gewdhnlichen 
Gasen He ohne A, und in einer Gasprobe wurde neben A und He 
noch ein drittes unbekanntes Gas beobachtet, Troost und Bouchard 
(1. ¢.). — Die Gase aus dem Seinewasser und aus Meerwasser zeigten 
nach Entfernung von N, Ou. s. w. zwar deutlich das Spektrum des A, 
aber sehr zweifelhaft das des He. Hieraus und aus der geringen Lis- 


lichkeit des He im H,O ist der Schluss zu ziehen, dass das He der 
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Mineralquellen nicht aus der Atmosphiire stammt, sondern durch Zer- 
setzung He-haltiger Gesteine hineingelangt ist, Troost und Bouchard 
(C. r. 121, 798). 

In der Atmosphiire wurde He zum ersten Male von Kayser 
(Ch. N. 72, 89; Ch. Z. 19, 1549) spiiter von S. Friedlander (0. 19, 
657) beobachtet und von diesem dessen Menge auf 1 Tausendmilliontel 
der Luft geschitzt, withrend Rayleigh (Ch. N. 73, 75) die He-Linien 
an atm. A auch dann nicht wahrnahm, als er versucht hatte, das Gas 
durch Schiitteln mit H,O, in welchem A léslicher ist wie He, an He 
anzureichern. Crookes stellte (Ch. N. 78, 198) die Gegenwart des 
He in fliichtigeren Antheilen verfliiss. Luft fest. . 


Darstellung. Cleveit entwickelt, mit verd. H,SO, (1: 8) iiber- 
gossen, schon in der Kialte, rasch beim Erh. rohes He, welches in 
bekannter Weise von CO,, H,O, H, O und, wie weiter unten bei A 
beschrieben wird, von N befreit wird, Ramsay (C. r. 120, 660; Proc. 
R. Soc. 58, 81). Andere He enthaltende Mineralien enthalten davon 
theils weniger als der Cleveit, theils ist das schliesslich erhaltene ge- 
reinigte He mehr mit A und argonihnlichen Gasen vermengt. Auch 
der Cleveit liefert nicht immer Gas von gleicher Reinheit. Wahrend 
Ramsay’s Cleveitgas etwas A enthielt, gewannen Cleve und Langlet 
(C. r. 120, 834) aus demselben Mineral durch Erh. mit KHSO, ein 
Gas, welches nach Behandlung mit gliihendem Cu und mit KOH spek- 
troskopisch kein A erkennen liess. — Auch durch blosses Erh. He 
enthaltender Mineralien in einem luftleeren Kélbchen aus Kaliglas bis 
zum Erweichen des Glases kann das He ausgetrieben werden, Ram- 
say, Collie und Travers (Soc. 67, 684; Nature 51, 306). Siehe 
auch die Darstellung von He aus Monazitsand, H. Schulze (P. A. [4] 
1901, 302). — Eine weitere Reinigung von He, welches von gewéhn- 
lichen Gasen bereits befreit war, ftihrten Ramsay und Collie (C. r. 
123, 214, 542), sowie Ramsay und Travers (Proc. R. Soc. 62, 316) 
durch haufig wiederholte fraktionirte Diffusion durch pordése Thon- 
rohren herbei. Sie vermochten das Gas in einen schwereren Antheil 
za zerlegen, welcher neben den Spektrallinien des He auch die des A 
aufwies und dessen D. sich bei wiederholter Diffusion immer wieder 
underte, und in einen leichteren Antheil, dessen D., 1,98 fiir H = 1 
beim He aus Samarskit, auch bei 6fter wiederholter Diffusion unver- 
findert blieb. So gereinigtes He hilt Ramsay fiir homogen. 

Behufs Isolirung des He aus der atm. Luft wird diese verfliissigt, 
die aus der fliissigen Luft erhiltliche fliichtigste, zugleich N-reichste 
Gasfraktion mittelst frisch dargestellter fliissiger Luft kondensirt und 
nun der Hauptmenge des He und Ne durch einen Luftstrom be- 
raubt, das Gemenge von N, A, He und Ne abermals verfliissigt und 
durch fraktionirte Verdampfung N und A als weniger fliichtiger An- 
theil entfernt. Die Trennung des He von Ne erfolgt durch Ab- 
kiihlung mit reichlichen Mengen von fliissigem H, welche bloss das 
Ne zur Kondensation bringt; Ramsay und Travers (Proc. R. Soc. 


67, 329). 


Higenschaften. Bei gew. T. farbloses Gas. Auf H = 1 be- 
zogen, betrigt die D. des durch Erh. mit KHSO, aus Bréggerit er- 
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haltenen Gases 2,187, die D. des aus gleicher Quelle ohne KHSO, ge- 
wonnenen 2,152, des He aus Cleveit 2,205, Ramsay, Collie und 
Travers (Soc. 6%, 648), des He aus Monazit, welches etwas Ne ent- 
hielt, 2,084 (H. Schultze, P. A. [4] 1901, 302). — D. des He aus 
Cleveit frei von allen gewodhnlichen Gasen und von A 2,00, Langlet. 
— D. des He aus Samarskit, von gewéhnlichen Gasen und schliesslich 
durch wiederholte fraktionirte Diffusion durch Thon von schwereren 
Beimengungen befreit, 1,98, welcher Werth sich durch weitere Frak- 
tionirung nicht mehr findert, Ramsay und Travers (Proc. R. Soc. 
62, 316). 

Zahigkeit, bezogen auf Luft = 1, 0,96 (Rayleigh, Ch. N. 73, 75) 
1,086 fiir das Ne enthaltende He aus Monazitsand (H. Schultze, 
P. A. [4] 1901, 302). — Bei der Messung der Geschwindigkeit der 
Effusion des He durch eine feine Oeffnung in einer diinnen Wand im 
Vergleiche zu O konnten keine konstanten Werthe erhalten werden. 
Immer aber deuten die Abweichungen darauf hin, dass He im héheren 
Grade wie H ein iibervollkommenes Gas ist, Donan (P. Mg. [5] 49, 
423). — He diffundirt rascher als seimer D. entspricht, Ramsay 
(Ch. N. 73, 283). — Diffundirt wie auch A bei 950 nicht durch Pt, 
Pd, Fe, Ramsay und Travers (Proc. R. Soc. 61, 267). — Schall- 
geschwindigkeit 1002 m bei 20°, Langlet (O. 10, 289); vergl. 
Cleve (C. r. 120, 1212). — Die Ausdehnung des He zwischen 0° und 
dem Sied. des Bromnaphthalins ist gleich der des A, der Luft und 
des H, Kuenen und Randall (Ch. N. 72, 295). Konnte von Dewar 
(Ch. N. 84, 49) durch Abkiihlung mittelst fliiss. H und gleichzeitige 
Expension, demnach bei etwa — 263 bis — 264° nicht verfliissigt 
werden. Der Sied. des He diirfte bei etwa — 268° hegen (Dewar, 
l.c.). Spiiter (siehe bei Ramsay und Travers, O. 38, 641) ist ihm 
die Verfliissigung bei der 'T. des fliiss. H und bei 8 Atm. Druck ge- 
lungen. — Verhiltniss der beiden spezifischen Wiirmen 1,632, 1,652, 
Ramsay, Collie und Travers (Soc. 67, 684), 1,67 aus der von 
ihm bestimmten Schallgeschwindigkeit, Langlet (l. ¢.). Daher be- 
steht das He aus einatomigen Mol. — Brechungsindex (fiir Luft = 1) 
des He aus Cleveit 0,146, Rayleigh (Ch. N. 72, 228); ‘des He aus 
Samarskit nach durchgefiihrter Reinigung durch fraktionirte Diffusion 
0,1238, Ramsay und Travers (Proc. R. Soc. 62, 316). Das He 
besitzt demnach das klemste Lichtbrechungsvermégen unter allen be- 
kannten Stoffen. Nach offenbar nicht so weit getriebener fraktionirter 
Diffusion hatten Ramsay und Collie (C. r. 1238, 214, 542) frither 
an eimer anderen He-Probe den Werth 0,13850 beobachtet. — Eine 
Mischung von gleichen Vol. He und H hat ein um 2,99 °%/o niedrigeres 
Brechungsvermigen, als sich aus den einzelnen Gasen berechnet, Ram- 
say und Travers (Proc. R. Soc. 82, 225). 

Die Angaben iiber das Funkenspektrum des He weisen vielfache 
Abweichungen auf, welche theils auf das He begleitende Elemente der 
Argongruppe, vielleicht auch auf sonst noch unbekannte Grundstoffe, 
theils auf Verschiedenheiten im Gasdrucke und in der Art der Ent- 
ladungen zuriickzufiihren sind. 

Die ersten Angaben von Crookes (Ch. N. 71) tiber das Spek- 
trum des He bezogen sich ganz unzweifelhaft auf argonhaltiges und 
vielleicht auch sonst noch verunreinigtes Gas. Ihr Werth hegt im 
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Nachweise der Koinzidenz der Linie D, des Sonnenchromosphiren- 


spektrums } = 587,49 wy» (nach einer anderen Angabe 587,46 wp.) und 
der hellen gelben Linie 4 = 587,45 uu. des He-Spektrums. — Die von 
Ramsay (Nature 52, 333) und Deslandres (C. r. 120, 1333) be- 
hauptete Koinzidenz der permanent, jedoch schwach vorkommenden 
rothen Linie des solaren He 7065 mit einer starken Linie des rothen 
A-Spektrums besteht nach Kayser (Ch. N. 72, 99) nicht. Indess 
soll nach Ramsay (Il. c.) noch eine zweite rothe Linie des Chromo- 
sphiarenspektrums mit einer Linie des A-Spektrums, diesmal aber des 
blauen, zusammenfallen. — Nachstehende starke Linien wurden von 
Crookes (Ch. N. 72, 87) im Spektrum des He aus Cleveit, Uranpecherz 
Hillebrand’s, Bréggerit Bré gger’s, einem anderen Bréggerit und des 
He, aus Mineralquellen von Ramsay gewonnen, vorgefunden: 7065,5, 
6678.1, 5876,0, 5015,9, 4922.6, 4718,4, 4471.5, 488638, 4258\8, 
4012,9, 3962.3, 3890,5, 3888,5, 3885,9, 3819,4, 3705,4 AE.; hingegen 
scheinen von stirkeren Linien foleende dem Gase aus Uranpecherz 
eigenthiimlich: 4735,1, 4658,5, 4428,1, 4424.0, 4399.0, 4378,8, 4371,0, 
4348,4, 4198.6, 4189,9, 4186,5, 4157,6, 3948.2, 3642.0; 27 Linien des 
He sind wahrscheinlich mit Chromosphirenlinien identisch; gewisse 
Linien waren in einer Gasprobe stark, in einer anderen schwach oder 
fehlten auch ganz. Crookes hilt es daher fiir wahrscheinlich, dass 
das irdische He aus mindestens zwei Hlementen bestehe. Vergl. 
hierzu Runge und Paschen (Nature 53, 245). — Das besonders 
reine He, welches Cleve und Langlet (C. r. 120, 834) aus einer 
Cleveitprobe gewonnen hatten, wies ausser D,, 5875,9 (stark), von 
intensiveren Linien noch auf: 6677 (halbstark), 5048 (halbstark), 5016 
(stark), 4922 (halbstark), 4713,5 (schwiicher). Cleve und Langlet 
sehen ihr He als argonfrei, das von Ramsay dargestellte und von 
Crookes untersuchte hingegen als argonhaltig an. — Lockyer (Ch. 
N. 72, 283) hat die im Eliasit enthaltenen Gase durch langsames Erh. 
im Vakuum fraktionirt ausgetrieben und die einzelnen Gasantheile 
spektroskopisch gepriift. Die beiden ersten zeigten Spektrallinien, 
welche bis dahin an keinem bekannten Elemente beobachtet worden 
waren, waihrend die dritte deutlich die Linie D, wahrnehmen liess 
neben 6122,4, 6065,7, 5991,6, 5856,8, 5429.9, 5404,1, einschliesslich 
D, sechs Linien mit Chromosphirenlinien koinzidirend. 
Voriibergehend schien die Identitit des tellurischen und solaren He 
durch die Beobachtung von Runge und Paschen (Ch. Z. 19, 997; Ch. 
N. 71, 283) in Frage gestellt, dass in dem mit Hiilfe eines Rowland- 
schen Konkaygitters von 6,4 m Kriimmungsradius erhaltenen Spektrum 
des Cleveitgases die Linie D, in eine schwichere und stirkere Linie auf- 
gelést wird mit den Wellenliingen 5875,88 und 5876,206 AK. (Maximal- 
fehler 0,025), wahrend die He-Linie im Chromosphirenspektrum nur 
einfach mit der Wellenlinge 5875,982 gesehen wurde. Vergl. Hug- 
gins (Ch. N. 71, 283). Nach Huggins (Ch. N. 72, 27), Hale 
(Ch. N. 72, 27; Astron. Nachr. 138, 227) und Lockyer (Ch. N. 72, 
271) wird jedoch auch die He-Linie im Spektrum der Chromosphire 
doppelt gesehen, wenn man hohere Schichten derselben beobachtet, wo 
das Gas eine geringere Dichte hat, und nach Runge und Paschen 
(Sb. Akad. Berlin 1895, 639) floss die oben genannte Doppellinie 
des Cleveitgases in eine einfache zusammen, wenn der Druck des Gases 


172 Holien. 


0,5 Atm. betrug und nach Einschaltung einer Leydenerflasche knackende 
Funken durchschlugen. Dies wird von Wilde (P. Mg. [5] 40, 466) 
bestiitigt, welcher tiberdies unter der Wirkung starker Induktionsfunken 
die rothe Linie 7066 verschwinden sieht, ohne dass sie bei nachfolgen- 
der Aenderung der Intensitiit der Entladungen wiederkehrt. 

Nach Runge und Paschen (Mathem. naturw. Mittheilg. Berlin 
1895, 377; Astrophys. Journ. 3, 4; vergl. Rydberg, P. A. [2] 58, 
(1896), 674) lassen sich die von ihnen mittelst eines Bolometers auch 
in Ultraroth gemessenen Spektrallinien des He in zwei Systeme zu- 
sammengehériger Linien ordnen. Hieraus, wie aus anderen Einzel- 
heiten ihrer Beobachtungen, schliessen sie, dass das Gas aus zwei 
Elementen mit den AG. 3 und 5 bestehe. Das eigentliche He sei 
jenes Element, dem das System mit D, und das AG. 5 zugehdére, 
wahrend fiir das leichtere Gas die Linie 5015,73 charakteristisch sei. 
Demgegentiber weisen Ramsay und Travers (Proc. R. Soc. 62, 
316), indem sie die Homogenitiit des He bis auf das darin in geringer 
Menge enthaltene A aufrecht halten, darauf hin, dass Runge und 
Paschen ja auch das Spektrum des O in zwei Serien von Linien zer- 
legt haben, deren jede drei Gruppen umfasse, ohne dass hieraus auf 
Inhomogenitiit des O geschlossen wurde. — Die Beobachtung von 
Runge und Paschen, dass beim Einstrémen von He durch eine mit 
Asbest verlegte Réhre in ein evakuirtes Pliicker’sches Rohr zuerst 
ein griinliches Licht auftrete, wobei D, von 5016 iiberstrahlt werde, 
bei weiterem Einstrémen aber die Farbe des Lichtes in das normale 
Gelb iibergehe und nun auch D, weit intensiver erscheime als 5016, 
welche sie als den Effekt einer durch Diffusion bewerkstelligten Schei- 
dung des leichteren und schwereren He-Antheiles deuteten, wurde von 
Ramsay (Mugdan, Argon und Helium, Ch. V. I, 170) auf die Wirkung 
verschiedenen Gasdruckes zuriickgefiihrt. — Bei der Diffusion von He 
in H bei gleichem Drucke sah Lockyer (Nature, 53, 526) zuerst die 
Linie D, und sehr viel spiter 5016 auftreten, wonach D, dem leich- 
teren Gase zugehdren wiirde. — Nach Runge und Paschen treten 
die dem eigentlichen Heliumsysteme angehérigen Linien im Spektrum 
der Sonnenchromosphiire bestiindig, die des anderen Systemes inter- 
mittirend auf und leuchten die Linien des zweiten Systemes 6678, 
5016, 4922 im Spektrum des Sternes Nova Aurigae viel intensiver als 
im Spektrum des irdischen He. — Kine theilweise Trennung der beiden 
Systeme von Spektrallinien hat Lockyer (Ch. N. 72, 4) durch Variation 
der Stromstiirke bei der Funkenentladung, sowie durch langsame Er- 
warmung des Bréggerits erreicht, wobei erst die Linien 5876 und 4471, 
und erst nach stiirkerem Erh. 6678, 5016, 4922 und 5048 auftraten. 
— Von den von Crookes registrirten (Ch. N. 72, 87) Linien des 
He-Spektrums gehéren nach Runge und Paschen (Nature 53, 245) 
30 wirklich dem He (He + unbekanntes Gas), von den restlichen 49 
fast sicher 33, méglicherweise aber 39, und untér diesen fast alle die 
stirkeren dem A, die iibrigen bis auf 5 anderen bekannten Elementen 
an. Ob diese 5 einem dritten neuen Gase angehéren, bleibt vorliufig 
zweifelhaft. 


Die Entfernung der Elektroden, bei welcher — alle sonstigen in 
Betracht kommenden Bedingungen als gleich vorausgesetzt — der 


Funke eines Induktoriums eben noch tiberspringt, ist beim He etwa 
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5mal grésser als beim A. Wiihrend bei diesem unter gew. Drucke 
der Elektrodenabstand 45,5 mm betrug, war er beim He 250—300 mn, - 
Ramsay und Collie (Soc. 4./2. 1896). Im Vereine mit den ein- 
schlagigen Erfahrungen Natterer’s an anderen Gasen (P. A. [2] 43, 
663) deutet auch diese Eigenschaft des He auf dessen Einatomigkeit 
hin. — Der Grenzdruck, bei welchem unter sonst gleichen Bedingungen 
die Funkenentladung in eine kontinuirliche tibergeht, ist bei He unter 
allen Gasen der weitaus grisste. Er betrug fiir Luft 73—74, H 42 
bis 43, O 81, CO, 92—94, Cyan 23, N 83, CO 49, He 1270 mn, 
Ramsay und Collie (1. ¢.). 

Durch Untersuchung der Leitfihigkeit des He unter dem Hin- 
flusse der Réntgenstrahlen stellte Strutt (P. Mg. [5] 49, 293) fest, dass 
seine lonisationsgeschwindigkeit das 0,44fache der Luft betrigt, wih- 
rend nach Thomson und Rutherford Hg-Dampf weit stirker als 
Luft ionisirt wird. Die Potentialdifferenz zwischen der Kathode und 
dem ausserhalb des negativen Glimmlichts befindlichen Raume betrigt 
bei He 226, bei A 167 Volt und sinkt in letzterem Falle bei Anwen- 
dung von Al-Kathoden auf 100 Volt. 


Verfliissigung des Heliums. Olszewski gelang es nicht 
bei — 220° He zu verfliissigen; selbst bei Expansion des auf — 220° 
gekiihlten He von 125—140 Atmosphiren auf 1 Atmosphire, was eine 
T.-Erniedrigung bis auf — 264° in sich schliesst, wurde kein Fliissig- 
keitsnebel beobachtet. Der Sied. des He muss daher mindestens 20° 
tiefer legen als der des H. Der Grund dieses Verhaltens liegt viel- 
leicht in der Einatomigkeit des He. Olszewski schligt das He als 
thermometrische Substanz vor. Hr hat die Angaben des H- und des 
He-Thermometers bis 210,6° iibereinstimmend gefunden (BI. Inter- 
nation. de l’Acad. des Sc. de Cracovie 1896; P. A. [2] 59, 184). 
Dewar (Proc. Chem. Soc. 1897/8, Nr. 195, 129; A. ch. [7] 14, 145; 
O. 38, 667) hat He durch fliiss. H unter einem Drucke von 8 Atm. 
verfltissigt, wiihrend dies mittelst fliiss. Luft oder festen H ohne An- 
wendung héheren Druckes nicht gelang. 


Atomgewicht. Mit Riicksicht auf das Verhiltniss der beiden 
spez. Wirmen ergibt sich aus der D. des He das AG. 4,00 fiir O = 16. 


Stellung im System der Elemente: Wilde (Ch. N. 72, 291; 

C. r. 125, 649), Deely (Ch. N. 73, 13), Ramsay (Ch. N. 73, 283), 

Ramsay und Travers (Proc. R. Soc. 67, 329). Siehe weiter unten 

S. 186 bei A. Brauner (Ch. N. 71, 217) ist geneigt, He als poly- 
H 


| 


Lael 
74, 260) bekimpft wird. 


Léslichkeit. He ist unléslich in Benzol und Alkohol; 1 Vol. 
H,O lést nur 0,0073 Vol. He bei 18,2°, Ramsay, Collie und Travers 
(Soc. 67, 684). 1 Vol. H,O absorbirt unter 760 mm Druck nach 
Estreicher (0. 31, 176) 
bei 0° 5S 10° 20° 30° 40° 50° 
Vol. He 0,01500, 0,01460, 0,01442, 0,01386, 0,01882, 0,01387, 0,01404. 


meren H etwa H, oder anzusehen, was von Rayleigh (Ch. N. 


peas Oy Sagi 


Chemisches Verhalten. He wird weder durch O unter der 
Einwirkung elektrischer Entladungen noch durch erhitztes Mg, oder 4 
durch erhitztes U bei Gegenwart yon O gebunden, auch nicht durch 
die Mineralien, aus welchen es abgeschieden worden, absorbirt, Ram- 
say, Collie und Travers (Soc. 67, 684). 

He verbindet sich auch beim Erh. nicht mit folgenden freien 
oder nascirenden Elementen: Na, Si, Be, Zn, Cd, B, Y, Tl, Ti, Th, 
Sn, Pb, P, As, Sb, Bi, 8, Se, U, Cl, Co, Pt, und wird durch ein er- 
hitztes Gemenge von Natronkalk und Salpeter oder Natronkalk und S 
nicht verindert, ebensowenig durch Induktionsfunken bei Gegenwart. 
von Benzol und bildet auch keine Verbindungen unter Bedingungen, 
unter welchen sonst endotherme Reaktionen vor sich gehen, Ramsay 
und Collie (Ch. N. 73, 259). 

He wird im Pliickerrohre bei Anwendung von Pt-Elektroden von 
diesen, wahrend sie versta’uben, vollstindig absorbirt, wobei das ur- 
spriingliche rothstichige Gelb des Lichtes durch Griingelb in Griin 
tibergeht, um schliesslich der vollstindiges Vakuum anzeigenden Fluo- 
rescenz zu weichen. Beim Erh. der Réhre lefert die entstandene 
Pt-He-Verbindung wieder He, wobei sich die Farbe des Lichtes in 
umgekehrter Reihenfolge andert. Wurden die Entladungen beim Auf- 
treten des griinen Lichtes unterbrochen, das Gas ausgepumpt und das 
evakuirte Rohr erwiirmt, so ergeben die Funkenentladungen wiederum 
mit dem friiheren identisches griines Licht. Hierdurch ist erwiesen, 
dass die Erscheinung nicht durch eine Zerlegung des He, sondern bloss 
durch Druckinderung bewirkt wird, Travers (Proc. R. Soc. London 
60, 449). — He scheint von Al-Elektroden wihrend der Funkenent- 
ladungen absorbirt zu werden, Brauner (Ch. N. 71, 271). 

He zeigt, in Beriihrung mit Hg den stillen Entladungen ausgesetzt, 
weder Luminescenz noch Volumverminderung. Bei Gegenwart von 
Benzol tritt nach 11 Stunden unter gleichen Versuchsbedingungen eine 
auch bei Tageslicht sichtbare orangefarbene Lichterscheinung ein, deren 
Glanz sich bei liingerer Dauer des Versuches steigert. Im Spektrum 
dieses Lichtes treten Streifen mit A 587,5, 546, 516, 500 pu auf. Nach 
17 Stunden waren 13,7 com He verschwunden. Das Produkt sah wie 
ein festes Harz aus. Auch auf CS, wirkt He unter dem Einflusse des 
elektrischen Effluviums mit schwachem, nur im Dunkeln wahrnehmbarem 
Lichtschein unter Volumverminderung. Diese betrug nach 31 Stunden 
15,7 Vol.-%o des He. Das Produkt ahnelt den Sulfocyaniden und liefert 
bei Rothglut wieder He mit den urspriinglichen KEigenschaften, 
Berthelot (C. r, 124, 118). 

Kin braunes regulires Mineral von Ivitut in Grénland, Ca-, Cer- 
und Yttrium-Metalle und Fl enthaltend, lisst bei schwacher Gliihhitze, 
mit intensiv goldfarbenem Lichte aufleuchtend, ohne erhebliche Ge- 
wichtsveriinderung ein Gemenge von He mit einer gasférmigen C-Ver- 
bindung entweichen. Das Gas, falls im Vakuuni bei Gegenwart von 
gliihendem CuO ausgetrieben und dann von CO, und H,O befreit, zeigte 
an der Kathode ein starkes, fast reines He-Spektrum mit Spuren von 
H-Linien, an der Anode das Spektrum des N und C. Das Aufleuchten, 
welches bei nochmaligem Erhitzen des Minerals nicht mehr auftritt, 
ist vielleicht auf die Spaltung einer endotherm entstandenen He-Ver- 
bindung zurtickzufiihren. Indess zeigen iihnliche Erscheinungen auch 
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Flussspathe, welche beim Gliihen wohl Gas, darin jedoch kein He ent- 
wickeln, Thomsen (QO. 25, 112). 


Physiologisches Verhalten. Geruchlos und auch sonst 
anscheinend ohne jede Hinwirkung auf Organismen. 


Verwendung. Olszewski und auch Dewar fanden das He 
sehr verwendbar als thermometrisches Gas fiir sehr niedrige T.; siehe 


8. 103 bei H. 


_Nachweis. He kann nur mittelst seines Funkenspektrums nach- 
gewiesen werden. Dieses wird eben noch gesehen, wenn bei beliebigem 
Drucke neben H 10°%o, neben N bei gew. Drucke 10%, neben A bei 
0,58 mm Druck iiber ‘25% He vorhanden sind. Hingegen ist das 
Spektrum des H noch sichtbar bei allen Drucken in einer Mischung 
von He und H mit 0,001 °Jo des letzteren, das des N in einer Mischung 
von He +N mit 0,01 °fo des letzteren, das des A in einer Mischung 
von He und A mit 0,06 °%o des letzteren, Ramsay und Collie (Proc. 
R. Soc. 4./2. 1896; Mugdan, Argon und Helium, in Ch. V. 1, 182). 


Neon. 
Pear oe) ed AG 1 Os MG wl G. 


Vorkommen. Wurde bisher nur auf der Erde vorgefunden, 
und zwar in dusserst geringer Menge, ca. J/10000, in der irdischen 
Atmosphire (siehe bei Darstellung) und vereinzelt neben He, A, N u.s. w. 
in dem Gase der Quellen zu Bath, Crookes (Ch. N. 78, 198). 
H. Schulze (P. A. [4] 6 [1901], 302) fand in He aus Monazitsand 
Ne, welches nicht aus der atm. Luft stammen konnte, und berechnet 
dessen Menge aus der D. dieses He mit 1,25 Vol.-%o des Gases. 


Darstellung. Wird gleichzeitig mit He aus verfliissigter Luft 
oder fliiss. A in der 8. 165 beschriebenen Weise erhalten und schliess- 
lich durch Kondensation mittelst fliiss. H von He getrennt. Aus 18 L. 
A erhielten Ramsay und Travers 100 ccm Ne (Ch. N. 78, 154). 


Higenschaften. Ramsay und Travers (Ch. N. 78, 154; 
O. 26, 564) fanden fiir Ne, welches aus fliiss. A gewonnen war und A, 
entsprechend einem Partialdrucke von 10 mm enthielt, nachstehende und 
bereits auf reines Ne umgerechnete Werthe: D. 9,6, Lichtbrechungs- 
vermigen 0,3071, Verhiltniss der beiden spezifischen Wirmen 1,655. 
Spater (Proc. R. Soc. 67, 329; O. 38, 681) finden sich bei Ramsay 
und Travers, offenbar durch Beobachtung an reinerem Material er- 
halten, nachstehende Messungen: D. 9,97, Brechungsvermégen, bezogen 
auf Luft = 1, 0,235, kritische T. unter 68° absolut. — Ne gibt im 
Pliicker’schen Rohre ein glinzendes orangerothes Licht und ein linien- 
reiches Spektrum mit charakteristischen Linien in Roth, Orange und 
Gelb, nur wenigen schwachen Linien in Blau und Violett und zwei 
Linien in Griin mit A 5030 und 5400. 

Mit Riicksicht auf das Verhiltniss der beiden spezifischen Wirmen 
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wird Ne als einatomig angesehen. Unter dieser Voraussetzung be- 
rechnet sich aus der D. das MG. = AG. = 20,0. ” 

In chemischer Beziehung scheint es sich dem He und A ihnlich 
zu verhalten. Doch scheint die Beobachtung, dass das Ne von den 
Al-Elektroden der Geissler’schen Roéhren, wenn sie ins Gliihen 
kommen, rasch absorbirt wird, auf eine gréssere Reaktivitiit des Hle- 
mentes hinzudeuten. 


Argon. 
i. AG. = 39,9; d. AG. = 39,6; MG. = AG. 


Vorkommen. Wurde ausserhalb der Erde bisher nicht vor- 
gefunden. Doch beweist die Auffindung von 0,5 cem von N und He 
enthaltendem A in 45 com Gas aus 60 ¢ des Meteoriten von Augusta 
County in Virginien (Ramsay, Nature 52, 224), dass A auch im 
Kosmos vorkommt. Nach Brauner (Ch. N. 71, 513) ist ee A-Linie 
des blauen Spektrums identisch mit einer Linie der Nebelsterne und 
weissen Sterne. Auf der Erde findet es sich in der Atmosphire, in 
Mineralien, manchen Mineralwiissern. An dem Stoffwechsel der Orga- 
nismen nimmt es nicht Theil. 

In der Luft fand Schloesing fils (C. r. 121, 525, 604) konstant 
0,935 Vol.-°/o, bezogen auf die Gesammtluft oder 1,184 Vol.-°0, bezogen 
auf den N-artigen Gasrest, an A vor. Die bei der Analyse der Luft 
der niedrigen Schichten von Paris, des Hiffelthurms, eines Hiigels in 
der Normandie, eines Hisenbergwerkes an zu verschiedenen Zeiten ge- 
sammelten Proben erhaltenen Werthe wichen vom Mittel im Maximum 
um 0,003 ab. Bei Beriicksichtigung des durch geringfiigige Absorption 
von A durch Mg hervorgerufenen Fehlers von 0,007 °%o ergibt sich der 
richtigere Werth 0,942 Vol.-°o bezw. 1,191 Vol.-°o als der nahezu 
konstante Argongehalt der atm. Luft. Kellas (Ch. N. 72, 308) fand 
0,937 Vol.-°o, bezogen auf die gesammte Luft, 1,186, bezogen auf deren 
N-+ A. Nach den allerersten Angaben von Rayleigh und Ramsay 
(Ch. N. 70, 87) enthalt die Luft ca. 1°/o, nach einer spiiteren (Ch. N. 
71, 51) 0,76 Vol.-%o A. Mehrere Male eingeathmet gewesene Luft mit 
80,96 %o N und 13,64 %o CO, enthielt 1,210 °% ihres N an A, Kellas. 
Der N-artige Rest des Gases der Schwimmblase enthielt beim Wal 1,18, 
bei Muriinen 1,85, bei Synaphrobranchus 1,94 %o A ohne spektroskopisch 
nachweisbares He. Die beiden letzten Werthe sind wegen der geringen 
Mengen der zur Verfiigung gestandenen Objekte unsicher, wahrschein- 
lich zu hoch. Damit erscheint A in Organismen nachgewiesen, welche 
in 1800 m Wassertiefe leben, Schloesing fils und Richard (C. r. 
122, 615). Weder in der Exspirationsluft noch in der Schwimmblasen- 
luft ist der A-Gehalt wesentlich von dem der freien atm. Luft ver- 
schieden. Bodenluft enthilt vermuthlich wegen, seiner Léslichkeit in 
H,O etwas weniger A als die gewéhnliche atm. Luft, und zwar 0,20 m 
tief aus dem Boden eines Fichtenwaldes 1,17, 0,40 m tief aus dem 
Boden eines Ackers 1,169, in gleicher Tiefe aus dem Boden eines 
anderen Ackers 1,155, in gleicher Tiefe aus einem Gartenboden 
1,118 Vol.-°o des N-artigen Gasrestes, Schloesing fils (C. r. 121, 
604), Die Schlagwetter enthalten 1—3°%o des N-artigen Restes an A, 
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Schloesing fils (C. r. 128, 233). — Neovius (P. A. [2] 66, 162) 


fand im Spektrum der atm. Luft 35 Linien des ,blauen‘ Arponspek- 
trums und will spektrokopisch ein in etwa gleicher Menge wie A in 
der Luft vorhandenes neues Gas nachgewiesen haben. 


Im Wasser ist A entsprechend seiner Lislichkeit stets enthalten. 
Wahrend aber der Argongehalt des Regenwassers — doppelt so gross 
gegentiber dem N-artigen Reste der gelisten Gase als in der atm. Luft — 
sowie der Argongehalt des Meer- und Flusswassers der Atmosphire 
entstammt, ist das A, welches theils mit, theils ohne He immer mit 
N, 0, CO, in Mineralwissern vorgefunden wurde, auf die Zersetzung 
argonhaltiger Mineralien zuriickzufiihren. Es folgt dies theils aus dem 
so haufigen Gehalte dieses A an He, welches dem A des Meer- und 
Flusswassers fehlt (Troost und Ouvrard, C. r. 121, 798), theils aus 
seinem Mengenverhiltnisse zum N, welches dem Verhiltnisse der Lés- 
lichkeiten meist nicht entspricht. Das Gas der Soole von Tees bei 
Middlesborough enthalt 1,24°% (Bedson und Shaw, Ch. N. 72, 48), 
das einer Quelle bei Perchtoldsdorf unweit Wien 1,1°/o (Bamberger, 
M. 1896, 606), das der Badequellen von Véslau bei Wien 1,8 °Jo (Bam- 
berger und Landsiedl, M. 19, 114), das der Quellen von Buxton 2%, 
der Wasser von Allhusens Well aus Middlesborough 0,4 °%o und 0,5 %o 
(Rayleigh, O. 19, 371), einer heissen Quelle zu Reykjavik auf Is- 
land 1,14°% A ohne He. Hingegen kommt A mit He in den Gasen 
nachstehender Mineralquellen vor: Wildbad im Schwarzwalde (Kayser, 
Ch. N. 72, 89; Ch. Z. 19, 1549), Cauterets, wo eine Schwefelquelle 
He-haltiges, eine andere He-freies A liefert (Troost und Bouchard, 
C. r. 121, 392), Maizitres (Cote d’Or) 7—10°% (Moureu, C. r. 121, 
819), Bath 1,6°%o des N (Rayleigh, O. 19, 371), 1,36% A und 
0,12 %o He (Rayleigh, Ch. N. 73, 75, 247). Beziiglich He-haltigen 
Argons siehe auch bei He S. 166. — Der Gehalt der Mineralwiisser 
an A steht in keiner Beziehung zu ihrem therapeutischen Werthe 
(Bouchard, C. r. 121, 798). 


In Mineralien tritt das A oft als Begleiter des He auf. Gewiss 
ist ein derartiges Vorkommen im Cleveit, Uraninit und Bréggerit (Runge 
und Paschen, Nature 58, 245). Brauner (Ch. N. 71, 271) hat aus 
Cerit ein Gasgemenge von anscheinendem Argon- oder Helium-Typus 
erhalten. Siehe auch bei He S. 167. 


Organismen enthalten kein A, ausser jener Menge, welche auf 
mechanische Weise aus der Luft in dieselben gelangt sein kann. Mac- 
donald und Kellas konnten weder in dem aus Erbsen noch in dem 
aus Mausen nach Dumas abgeschiedenen N A nachweisen (Ch. N. 
71, 169). Nach Tolomei (Giorn. Farm. Chim. 46, 145) enthalten zwar 
die Pflanzen, so die Wurzelknéllchen der Leguminosen, A, jedoch bloss 
mechanisch absorbirt und nicht assimilirt oder fixirt. Die Stemkohlen 
von Saint-Etienne und Plat-de-Gier enthalten so geringe Mengen A, 
dass nicht angenommen werden kann, dass dieser noch zweifelhafte 
Argongehalt einen Einfluss auf die oben erwahnte Zusammensetzung 
der Schlagwetter haben kann, Schloesing fils (C. r. 123, 233). Der 
Blutfarbstoff enthalt in seinem Mol. kein A, Zaleski (B. 30, 965). 
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Regnard und Schloesing fils (C. r. 124, 302) fanden in 1 L. 
Pferdeblut 0,419 ccm A und die Léslichkeit des A in Pferdeblut un- 
gefahr so gross wie in H,0. Siehe auch 8. 176. 


Darstellung. 1. Atm. Luft wird durch wiederholtes Leiten 
tiber rothgliihendes ‘Cu ihres O, durch Natronkalk und durch P,O, ihres 
CO, und H,O beraubt und sodann durch Kaliglasréhren (oder Eisen- 
réhren) strémen gelassen, welche mit Mg-Draht gefiillt und bis nahe 
zum Erweichen des Glases erh. werden. Hier wird unter starker 
Warmeentwickelung und Bildung von Mg,N, N absorbirt, von je 
einer Réhre 7—8 L. In dem Maasse, als sich der N-Gehalt des un- 
absorbirten Gasrestes verringert, wird die Absorption des N immer 
langsamer und sinkt von anfanglichen 7 L. pro Stunde auf 4—5 ccm 
pro Stunde. Es bedarf daher tagelanger Beriihrung des Gases mit dem 
schliesslich bis zur Verdampfungstemperatur erh. Mg, um die letzten 
Spuren von N zu entfernen. Diese Daueroperation wird mittelst eines 
durch eine Wasserstrahlpumpe kontinuirlich in Gang erhaltenen Zirku- 
lators, eingerichtet nach Art einer Sprengel’schen Quecksilberluft- 
pumpe, ausgefiihrt, welcher bereits N-armes Rohargon aus einem Gas- 
behilter ansaugt, durch ein gliihendes Rohr driickt, welches zur Hilfte 
mit CuO behufs Verbrennung von H und von Kohlenwasserstoffen, zur 
Halfte mit Cu, zur vollstandigen Beseitigung von O gefiillt ist, worauf 
ein mit Natronkalk und P,O, gefiilltes Rohr, ein mit Quecksilberniveau- 
gefiss verbundenes Zwischenreservoir, ein mit Mg-Draht beschicktes 
Glihrohr aus Kaliglas oder Hisen, eine kleine fir Funkenentladungen 
behufs zeitweiliger Priifung des durchstrémenden Gases eingerichtete 
Glaskugel folet und sich das System nach einer Abzweigung zum erst- 
genannten Gasbehalter wieder an den Zirkulator anschliesst. Das er- 
wahnte, mit Hahnen versehene und durch eine Zweigleitung mit einem 
zweiten Gasbehilter in Verbindung stehende Zwischenreservoir dient 
dazu, das A nach Beendigung der Operation aufzunehmen und mittelst 
geeigneter Hahnstellung ‘und Hochstellung des Niveaugefiisses in den 
zweiten Gasbehilter tiberzufitihren, um dork iiber He oder mit A ge- 
sittigtem. H,O aufbewahrt zu werden; Rayleigh und Ra msay (Proc. 
R. ua bY, 265; O. 16, 344; Phil. Transact. R. Soc. 186, 187; Ch. 
N. 70, 87). — Statt des Mg hat Guntz (C. r. 120, 777) zur Absorption 
des N das viel energischer wirkende Li vorgeschlagen, welches nach 
Deslandres (C. 1 “12 1, 886) sogar schon in der Kalte wirkt. Nach 
Guntz gestaltet na die Darstellung kleiner Mengen von A aus atm. 
N sehr einfach: man erh. miissig “ein mit Li beschicktes Porzellan- 
schiffchen innerhalb eines mit N gefiillten und mit Manometer ver- 
sehenen Glasrohres; sofort erfolgt die rapide Absorption des N und 
das Glasrohr erscheint mit A von 10 mm Druck, nach abermaliger 
Fiillung mit N und abermaliger Absorption mit A von 20 mm u.s.w. 
cofiillt. Limb (C. r. 121, 887) empfiehlt zur Absorption des N eine 
Mischung von Baryumiatriumfluorid mit Na zu verwenden, welche bei 
missiger Erwiirmung Ba liefert. Ganz besonders lebhaft wird N von 
dem feinvertheilten Gs aufgenommen, welches aus einer Mischung von 
CaO- und Mg-Pulver bei Dunkelrothglut entsteht, Maquennes (C. te 
121, 1147); vergll. Warren (Ch. N. 74, 6). — 2. In einen Glaskolben, 


eeteen nach unten gekehrte Miindung in Kalilauge taucht, ragen von 
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isolirenden und an der Biegung mit Hg geftillten U-Réhren umgeben, | 


“zwei starke Platindrahte, zwischen deren Enden man die Funken- 


entladung eines kraftigen Induktors spielen lisst, und eine Gaszuleitungs- 
réhre, welche in dem Maasse, als die Absorption vor sich geht, aus 
einem Gasbehilter eine Mischung von 11 Vol. O und 9 Vol. Luft zu- 
fihrt. Die Operation wird so geleitet, dass sich das Niveau der Lauge 
immer dicht unter der Funkenstrecke befindet. Die Vereinigung des 
N mit dem O erfolgt, solange die Entladung andauert, in der nachsten 
Umgebung der Funkenstrecke mit deutlicher Flammenbildung, gegen 
deren thermische Wirkung die Gefisswiinde bei Versuchen in grésserem 
Maassstabe entweder durch Wasserktihlung von aussen oder durch 
Schutzbleche aus Platin von innen geschiitzt werden miissen. Je nach 
der Spannung und Intensitét des verwendeten Stromes und der Wirk- 
samkeit des Induktors kénnen 700 ccm bis 7 L. N in der Stunde zur 
Absorption gebracht werden. Der Lichtbogen wird mit vorschreitender 
Absorption schmiler und iindert seine Farbe aus Griinlich in Himmel- 
blau. Ergibt die fortgesetzte Funkenentladung keine weitere Volum- 
verminderung, so wird noch vorhandener O durch Verpuffung mit H, 
ein etwaiger Ueberschuss von H durch O weggeschafft. Nach Ent- 
fernung des O liefert die Funkenentladung purpurrothes Licht; Ray- 
leigh und Ramsay (1. c.), Rayleigh (Nature 52, 159; O. 19, 364), 
vergl. Crookes (Ch. N. 65, 301). — Eine Trennung des A vom N 
durch Diffusion durch porése Thonréhren gelang zwar Rayleigh und 
Ramsay (Ch. N. 71, 51) nur insoweit, dass 2,3 g des schwerer diffun- 
direnden Gasantheiles um bloss 0,0035 g mehr wogen als das gleiche 
Vol. gewéhnlichen atm. N, doch scheint die Methode entwickelungs- 
fahig. Durch diesen, wenn auch unvollkommenen Diffusionsversuch 
von Rayleigh und Ramsay wurde der Beweis erbracht, dass das 
A als solches in der Atmosphire enthalten sei und nicht etwa einer 
Polymerisirung des N bei den beschriebenen Isolirungsverfahren seine 
Entstehung verdanke, wie dies Dewar (Ch. N. 70, 87) vermuthungs- 
weise ausgesprochen, nachdem ihm die Isolirung von A durch fraktio- 
nirte Verdampfung fliiss. Luft nicht gelungen war. — Brauner (Ch. 
N. 71, 116) glaubt, dass die 2,7 °%o Nichtsauerstoff, welche bei der 
Darstellung des O nach dem Mallet’schen Verfahren nach achtmaliger 
partieller Absorption von Luft in H,O neben 97,3 “0 O erhalten wer- 
den, nicht N, sondern A seien. Es wire dies eine sehr ergiebige Dar- 
stellungsweise der A-Gewinnung. Doch steht das Mallet’sche Ver- 
fahren technisch nicht in Gebrauch. — A diffundirt durch eine diinne 
Kautschukmembran zwar rascher als N, aber nicht geniigend rasch, 
um so von N getrennt werden zu kiénnen, Rayleigh (P. Mg. [5] 
49, 220). 


Higenschaften. D. des gasférmigen A, dargestellt nach dem 
Mg-Verfahren, 19,941 (Mittel aus 4 Bestimmungen), Ramsay (Phil. 
Trans. 168, I, 238), des nach dem Funkenverfahren dargestellten A 
19,940 (Mittel aus 3 Bestimmungen), bezogen auf O = 16, Rayleigh 
(Ch. N. 73, 75; 0. 19, 365), vergl. Rayleigh und Ramsay (Ch. N. 
V1, 51); D., bezogen auf Luft =1, 1,376. Nach Befreiung von He, 
Ne, Kr und X durch Verfliissigung und fraktionirte Verdampfung zeigte 
das A die D. 19,957 fir O = 16, Ramsay und Travers (Proc. R. Soe. 
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64, 183; O. 28, 241), 19,96 (Proc. R. Soc. 67, 329). — Gewicht von 
1 L. A unter Normalbedingungen 1,780 g, Ledue (C. r. 1238, 805). Auf 
dem Wege der Diffusion des A durch porése Thonrdhren gelang es 
Ramsay und Collie (C. r. 123, 214), ausserste Gasfraktionen mit den 
D. 19,93 und 20,01 zu erhalten, was kaum eine Trennung andeutet. — 
Zahigkeit des A fiir Luft = 1 1,21, Rayleigh (Ch. N. 72, 223; 73, 
75; O. 16, 370), demnach grésser als bei O, welcher bis dahin den 
héchsten Werth ergeben hatte; Zihigkeit bei verschiedenen T., Ray- 
leigh (Proc. R. Soc. 64, 68). Die Effusion des A durch eine feine 
Oeffnung in sehr diinner Wand erfolgt nach Donnan (P. Mg. [5] 49, 
423) im Vergleiche zu O 31/2mal rascher, als sie nach dem Gesetze 
der umgekehrten Quadratwurzeln der D. erfolgen sollte. Dies steht in 
Uebereinstimmung mit der adiabatischen Theorie des Ausflusses und 
dadurch mit dem Umstande, dass das Verhiltniss der beiden spezifischen 
Warmen bei A grdsser ist als bei O. — Die Ausdehnung des A zwi- 
schen 0° und dem Sied. des Bromnaphthalins erfolgt normal, Kuenen 
und Randall (Ch. N. 72, 295). — oe halt sich von + 100,1° bis 
— 182,7° in den engen Grenzen 3,8095 und 3,8930, wiihrend dieser 
Quotient bei H unter gleichen Umstiinden zwischen 2,9362 und 2,9715 
variirt. A zeigt demnach in der Nihe seines Sied. kein Anzeichen von 
Polymerisation, Ramsay und Travers (Proc. R. Soc. 64, 183; O. 
28, 241). — Verhiltniss der beiden spezifischen Wirmen, abgeleitet 
aus der nach Kundt bestimmten Schallgeschwindigkeit, 1,643 (Mittel 
von 4 Bestimmungen, von welchen die korrekteste 1,659 ergeben hatte), 
Rayleigh und Ramsay (Phil. Trans. 186, I, 228; vergl. Ch. N. 71, 
51). — A ist farblos. — Refraktion 0,961, bezogen auf Luft = 1, 
Rayleigh (0. 19, 367; Ch. N. 72, 223), 0,9665 nach Entfernung des 
He, Ne, Kr und X, Ramsay und Travers (Proc. R. Soc. 64, 183; 
O. 28, 241), 0,968, Ramsay und Travers (Proc. R. Soc. 67, 329). — 
Unter Versuchsbedingungen, unter welchen beim Drucke einer Atm. 
der iusserste Elektrodenabstand, bei welchem noch Funkenentladungen 
erfolgten, in O 23 mm, in Luft 33 mm, in H 39 mm betrug, stieg 
diese Entfernung bei der Entladung in A auf 45,5 mm, Collie und 
Ramsay (Soc. 4./2. 1896), verg]l. Natterer (M. 1889, 605). 


Verfliissigung. A wurde von Olszewski (Phil. Trans. 186, I, 
253; O. 16, 380) mittelst fliiss. O zu einer farblosen Fliiss. vom Sied. 
— 186,9°, S. —189,6°, SG. ca. 1,5, krit. T. ca. 121°, krit. Druck 
50,6 Atm. kondensirt. Bei Ramsay und Travers (Proc. R. Soc. 67, 
329) finden sich nachstehende, etwas abweichende Angaben: Sied. bei 
760 mm in absoluter Zihlung 86,9°, krit. T. in absol. Zihlung 155,6°, 
krit. Druck 40,2 m, SG. 1,212. A 


Spektrum. Nach Crookes (0. 16, 369; Ch. N. 71, 51) hefert 
die Funkenentladung in A bei 8 mm Druck ein orangerothes Licht mit 
einem 80 Linien, wovon viele in Roth und Orange, aufweisenden 
Spektrum, in welchem insbesondere als charakteristisch 2 Linien mit 
dX 6965,6 und 7056,4 AK. hervortreten, brechbarer als die rothe Linie 
des H. Diesen folgen in der Intensitiit eine Linie in Gelb mit A 6038,4, 
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weniger brechbar als die Linie D, 5 griine Linien, deren intensivste 


5610, eine in Blau 4702 und 5 starke violette Linien, deren hellste — 
4200. Bei geringerem Gasdrucke und nach Einschaltung einer Leidner 
Flasche geht das rothe Licht in stahlblaues iiber, in dessen Spektrum 
Crookes 119 Linien registrirt hat, von welchen 26 mit Linien des 
»rothen“ Spektrums identisch seien. Eine Andeutung beider Spektra 
will Crookes bei der rothen Entladung in einem Farbenunterschiede 
des Lichtes in der Kapillare des Pliickerrohres wahrgenommen haben, 
welches an der der positiven Elektrode zugekehrten Seite réther, an 
der anderen blauer erscheint; vergl. Hartley (P. A. [2] 19, 635) und 
Baly (Proc. Phys. Soc. 1893, 147). Dies ist jedoch von Eder und 
Valenta (M. 17, 50) nicht bestatigt worden, welche mit Hilfe eines 
Rowland’schen Konkaygitters von 0,75 m Kriimmungsradius das rothe 
und blaue Spektrum untersucht haben. In ersterem registrirten sie 
innerhalb des Bezirkes 4 5060 bis X 8319 140 Linien, unter welchen 
die hellsten von nachstehenden Wellenlingen waren: 4628,66, 4596,25, 
4522.45, 4348,11*, 4345,27*, 4335,42*, 4833,64, 43800,18, 4272.27, 
4266,41*, 4259.42, 4200,76, 4198,42, 4182,07, 4164,36, 4158.63, 
4044,56*, 3949,13, 3900,04, 3834,38. 66 von den Linien des rothen 
fanden sie auch im blauen Spektrum, unter den hier angefiihrten 
die mit einem * bezeichneten. Das blaue Spektrum haben sie (Sitzgsber. 
der Wiener Ak. 104, Abth. II, 1171) innerhalb des Bezirkes i 2488,8 
bis 4 2050,5 gemessen. Bei einem Drucke von 15—20 mm unter An- 
wendung grosser Kondensatoren und eines grossen Induktors beob- 
achteten sie ein glinzend weisses Licht, dessen Spektrum manche 
Linien des blauen Spektrums heller, manche schwiacher aufwies und 
tiberdies neue Linien zeigte. Nur bei Anwendung héherer Gasdrucke 
blieb das rothe Argonspektrum in diesem seinem 3. Spektrum theil- 
weise erhalten. Die meisten Linien des 3. Spektrums erscheinen ver- 
breitert, nur wenige bleiben scharf, ganze Gruppen erleiden, verglichen 
mit den entsprechenden Linien des 1. und 2. Spektrums, eine Ver- 
schiebung gegen Roth um 0,5 bis 1,0 AE. — Besonders genaue Mes- 
sungen des rothen und blauen Spektrums von A 2967,35 bis \ 7723,4 
und A 2762,11 bis A 6684,2 hat Kayser (Ch. N. 72, 99; Mathem.- 
naturw. Mitth., Berlin 1896, 221) mittelst seines Rowland’schen 
Konkavgitters von 6,4 m Kriimmungsradius ausgeftihrt. Diese ergaben, 
dass beide Spektra keine gemeinsamen Linien besitzen. Ausserdem 
fand er, dass das rothe Spektrum bei héheren Drucken trotz ein- 
geschalteter Kondensatoren und Funkenstrecke erhalten bleibt und das 
blaue bei niedrigen Drucken auch ohne diese Hiilfsmittel gesehen wird. 
Platinelektroden wirken stérend, indem sie zerstauben und dabei A bis 
zum Auftreten der Fluorescenz des Glases absorbiren. In geringerem 
Maasse thun dies starkere Al-Elektroden. — Nasini, Anderlini und 
Salvadori (G. 30, I, 189) fanden im Spektrum des A einer Vesuv- 
Fumarole in Ultraroth die bis dahin nicht beobachteten Linien A 798,0, 
803,0, 814,0, 832,0, 845,0, 857,7 uu. — Deslandres (A. ch. [7] 4%, 18) 
meint, dass einige dem A zugeschriebene Linien dem Hg angehéren. — 
Im Spektrum des A und des He der Quellen zu Cauterets war nach 
durchgefiihrter fraktionirter Diffusion keine Aenderung wahrzunehmen, 
Ramsay und Travers (Proc. R. Soc. 60, 442). — Im Jinner 1894 
hatte Hartley im Spektrum des atm. N und der Luft bis dahin unbekannte 
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Linien beobachtet, welche spater mit Linien des A identifizirt wurden, 
und Newall (Ch. N. 71, 115) erkannte im Crookes’schen A-Spektrum 
jenes Spektrum wieder, welches er im Mai 1894 gesehen hatte, als er 
lingere Zeit einen rasch wechselnden Strom hoher Spannung eine 
Drahtspirale passiren liess, welche ein mit Luft von 0,14 mm Druck 
gefiilltes Glasrohr umgab. Anfangs waren bei Beobachtung des 
leuchtend gewordenen Rohres im Spektroskope die Linien des N, Hg, 
Cyan stark, des H schwach zu sehen. Wahrend der Druck allmahlich 
auf 0,015 mm sank, verblasste das Spektrum des N und traten die 
spaiter als dem A zugehérig erkannten Linien auf. 


Atomgewicht und Molekulargewicht. Aus dem am A er- 
mittelten Verhaltnisse der beiden spezifischen Wirmen haben Rayleigh 
und Ramsay auf die Hinatomigkeit des Elementes geschlossen. Somit 
ergibt sich aus der D. 19,96, AG. = MG. = 39,92, fiir O=16 oder 
abgerundet A = 40. 


Chemisches Verhalten. A wird weder von H noch von O 
unter der Einwirkung elektrischer Entladungen, noch unter wechseln- 
den Bedingungen von Cl, Br, 8, Te, P, Na, K, NaOH, Natronkalk, 
Salpeter, Na,O,, Persulfiden, Platinschwamm, Platin, Kénigswasser, 
Bromwasser, KMnO,, nascirendem B und Si angegriffen, Rayleigh 
und Ramsay (Ch. N. 71, 51); Ti, B, Li, U sind bei hoher T., Fl bei 
gew. T. auch unter dem EHinflusse der Funkenentladung ohne Ein- 
wirkung auf A, Moissan (C. r. 120, 966; Bl. [3] 13, 973). C und A 
verbinden sich bei der T. des elektrischen Lichtbogens nicht, Ramsay 
(Ch. N. 72, 51), Crookes (ibid. 99), Ramsay und Collie (Ch. N. 
73, 259). CuO und A wirken bei Gliihhitze absolut nicht auf einander, 
Schloesing fils. Hingegen wird es zwar sehr langsam, aber nach- 
weisbar durch gliihendes Mg absorbirt, Schloesing fils (C. r. 121, 
604), Nasini und Anderlini (R. A. L. 1895, IV [2] 269; Naturw. 
Rundsch. 11, 71), Ramsay (Phil. Trans. 186, I, 240) und bei Funken- 
entladungen zwischen Platinelektroden nach liingerer Zeit vollstindig 
vom verspriihenden Pt aufgenommen, Friedlinder (Ch. I. 19, 64). 
Aehnlich, wenn auch trager, wirken Elektroden aus Al, Brauner 
(Ch. N. V1, 271); siehe auch 8. 181. 

100 ccm H,0 lésen bei 18,9° 4,05 com, bei 12° 3,94 com A, 
demnach 2,5mal so viel als N; dem entsprechend zeigt das aus Regen- 
wasser ausgetriebene und von allen anderen Beimengungen ausser N 
befreite Gas eine héhere D. als gewéhnlicher atm. N, Ramsay und 
Rayleigh (Ch. N. 71, 51; Phil. Trans. 186, 225). Nach Estreicher 
(O. 31, 176) absorbirt 1 Vol. H,O bei 760 mm Druck 


bei 0 5 10 20 30 40 50° 
Vol. A. 0,0578, 0,0508, 0,04525, 0,03790, 0,03256," 0,02865, 0,02567. 


Bei 150 Atm. mit H,O in Beriihrung, bildet A nach Unterktihlung 
einer Stelle der Fliiss. oder nach Kinbringen eines Kryst. der fertigen 
Verbindung ein kryst. Hydrat, dessen Dissociationstension bei 0° 105, 
bei 8° 210 Atm. betrigt, Villard (C. r. 123, 377). 

In einer Reihe von Untersuchungen (0. r. 120, 2388, 581, 797, 
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1360; 129, 71; A. ch. [7] 7, 1) hat Berthelot festgestellt, dass A 
unter dem Hinfluss stiller elektrischer Entladungen sich mit Benzol, © 
Toluol, Benzonitril, Anisol, Cymol, Anilin, Quecksilberdiphenyl, nicht 
deutlich mit Phenol, Benzaldehyd, Rhodanbenzol, relativ am leichtesten 
mit CS,, noch merklich mit Furfurol und Thiophen verbinde. Als 
Kriterium der Verbindungsfahigkeit wurde die Volumverminderung 
beobachtet, welche eingetreten war, nachdem eine Mischung von A 
und den Dimpfen der anderen Substanz in diinner Schicht durch 
Stunden der Einwirkung entgegengesetzt elektrisch geladener Flichen 
unterworfen war. Die grésste Volumverminderung — 16 °Jo des urspriing- 
lichen Argonvolums — stellte sich bei der Kombination Benzol-Argon 
nach 60 Stunden ein. Nach dieser Zeit war ein Gleichgewichtszustand 
eingetreten, welcher nicht tiberschritten wurde. Um weitere Mengen 
A in Aktion zu bringen, musste das Gas durch konz. H,SO,, sodann 
durch Verpuffung mit O und Entfernung des O-Ueberschusses gereinigt 
werden. Das Produkt der Hinwirkung von A auf Benzol ist eine 
harzige, riechende Substanz, ahnlich dem unter analogen Bedingungen 
aus Benzol und N entstehenden Stoffe. Spater hat Berthelot darin 
die Gegenwart von Hg nachgewiesen und die Substanz als Phenyl- 
merkurargon bezeichnet. Beim Erh. liefert sie fliichtige Zersetzungs- 
produkte, welche Lackmuspapier bliuen, und einen kohligen Riickstand. 
Aus der alkalischen Reaktion der Dimpfe ist wohl auf einen N-Gehalt 
des Produktes zu schliessen; freies Argon wird beim Erh. nicht ge- 
bildet. Die Wechselwirkung des A und des Benzols im. elektrischen 
Effluvium vollzieht sich unter sehr eigenthiimlichen Lichterscheinungen. 
Anfangs ist — nur im Dunkeln — ein schwaches violettes Licht wahr- 
zunehmen, dessen Intensitat im Verlaufe von 4—15 Stunden zunimmt. 
Am Ende dieses Zeitraumes sieht man tiber die Lange der Réhre ver- 
breitet eine ziemlich helle violette Fluorescenz mit rothem Feuerregen. 
Dann geht unter fortwihrender Zunahme der Helligkeit die Farbe des 
Lichtes in Smaragdgriin iiber. Das griine Leuchten ist sogar am 
hellen Tage und bei gew. Drucke sichtbar und zeigt sich bei keinem 
anderen Gase unter ihnlichen Bedingungen. Ks ist fiir den oben er- 
waihnten Gleichgewichtszustand charakteristisch. Bei fliichtiger Be- 
trachtung glaubte Berthelot im Spektrum dieses griinen Lichtes 
Linien des 1872 von Rayet beschriebenen Spektrums des Nordlichtes 
wieder zu erkennen. Dorn und Erdmann (A. 28%, 230) glauben 
jedoch, dass Berthelot hauptsichlich Linien des Hg und des N ge- 
sehen habe. Das Spektrum des A werde bei héheren Drucken schon 
bei geringen Mengen N durch das des N verdringt. Beim Auftreten 
des Hg-Spektrums wirke Acetylen mit, welches unter den Bedingungen 
des Berthelot’schen Versuches aus Benzol entstehe. Im Vereine mit 
Deslandres (C. r. 120, 1386) hat sich dann Berthelot iiberzeugt, 
dass das Spektrum des griinen Lichtes kurz nach seinem Entstehen 
die Linien des N zeige, dass diese aber von der 8. Stunde ab fast ganz 
verschwunden seien. Von den im Stadium der gréssten Helligkeit 
beobachteten Linien mit den Wellenlangen (579, 577, 546, 436, 405, 
354) 3138, 304 pp, neben welchen 420, 416, 385, 358 py kaum sicht- 
bar sind, gehéren die eingeklammerten dem Hg an. _ Insbesondere 
wurde nun konstatirt, dass, entgegen von Berthelot’s friiherer Angabe, 
keine der Linien mit der Linie 557 pp des Nordlichtes zusammen- 
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falle. — Die Einwirkung der stillen elektrischen Entladungen auf ein 
Gemenge von A und Dampf von CS, verlaiuft nach-Berthelot (C. r. 
120, 1860; A. ch. [7] 7, 22) rascher und vollstandiger als die auf A 
und Benzol, jedoch ohne auffallige Luminiscenzerscheinung und ist 
durch keinen Gleichgewichtszustand begrenzt. Es wurde nach 3 Stun- 
den eine Volumabnahme von 11°o, nach 8 Stunden von 17 °%o und 
schliesslich nach wiederholtem Umfillen und Zusatz yon frischem CS, 
nach 60 Stunden von 56 °/o des urspriinglichen A beobachtet. In diesem 
Stadium wurde der Versuch durch einen Unfall unterbrochen. Das 
Produkt enthielt Hg, aber kein Rhodanquecksilber, welches sich unter 
den geschilderten Versuchsbedingungen aus Hg, CS, und N immer 
bildet. Aus dem Produkte konnte durch Erh. die Halfte des in das- 
selbe eingegangenen Gases wieder erhalten werden. Das regenerirte 
Gas wurde durch die Luminiscenz der Phenylmerkurargonreaktion mit 
A identifizirt. — In einer Mischung von A und Dampf von CCl, be- 
wirkt das elektrische Effluvium nicht die Bildung einer A-Verbindung, 
Ramsay und Collie (Ch. N. 738, 259). 


Physiologisches Verhalten. A ist geruchlos und auch sonst 
ohne jede Einwirkung auf Organismen. 


Nachweis. Das A kann nur durch die Spektralanalyse nach- 
gewiesen werden. Neben N ist so bei allen Drucken eben noch ein 
Argongehalt yon 37 °/o, neben O bei 1,04 mm Druck ein Argongehalt 
von 2,3%, neben He ein Argongehalt von 0,06 % bei allen Drucken 
nachweisbar. Das Spektrum des N wird bei einem Drucke von 
0,18 mm sichtbar, wenn neben A mebhr als 0,08 °%/o N, das des He bei 
0,58 mm Druck, wenn neben A mehr als 25% He vorhanden sind, 
Collie und Ramsay (Proc. R. Soc. 4./2. 1896, Mugdan, Argon und 
Helium in Ch. V. 1, 182). Da die Gegenwart von anderen Gasen, 
insbesondere von N, die Schiirfe des Argonnachweises beeintrichtigt, 
miissen diese in bereits friiher beschriebener Weise entfernt werden, 
um die kleinen Mengen von A, um welche es sich zumeist bei Priifung 
von Gasgemengen auf A handelt, auffinden zu kénnen. Troost und 
Ouvrard (C. r. 121, 394) haben bei solchen Untersuchungen Pliicker- 
sche Réhren mit Mg-Elektroden verwendet. Da das Mg den N — an- 
fangs langsam, spiter rasch — aufnimmt, wenn es durch die Ent- 
ladungen erh. wird, gestattet diese Vorrichtung den Nachweis von A 
und He neben N. Bei mehrstiindigen Entladungen werden allerdings 
auch A und He vollkommen absorbirt und wird die Réhre nach Eintritt 
totalen Vakuums nicht leitend; siehe hierzu auch 8S. 177 und 178. 

Zur quantitativen Bestimmung des A und seiner Begleiter ist das 
beschriebene Darstellungsverfahren des A unter thunlichster Vermeidung 
von Verlusten durchzufiihren und das aus bekanntem Anfangsvolum 
des Gasgemenges verbleibende Volum des unabsorbirten Gasrestes zu 
messen. Hine derartige, eine Vereinigung des Mg- und des Funken- 
Verfahrens darstellende Methode hat Schloesing fils (C. r. 121, 
525) zur volumetrischen Bestimmung des A in der Luft, den Mineral- 
wassergasen, Schlagwettern u. s. w. verwendet; siehe 8. 177. Der un- 
absorbirte Gasrest kann alle Glieder der Argongruppe enthalten. Die 
bisher neben A vorgefundenen Mengen von Ne, Kr, X waren immer 
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verschwindend klein und konnten ersterem gegeniiber vernachlissigt 
werden. Die Mengenverhiltnisse zwischen A und He, falls beide vor-— 
handen waren, liessen sich mit Hilfe der Empfindlichkeitsgrenze der 
Spektralreaktionen der beiden Elemente unter Zumengung bekannter 
Quantitiiten der einen oder der anderen Komponente in reinem Zu- 
stande schiitzen. 


Krypton. 
i, AG. = 81,8: 4. AG. = 812; MG’ = AG. 


Vorkommen. In der atm. Luft, Ramsay und Travers (Ch. N. 
78, 154; C. r. 126, 1610; O. 26, 564) in einer Menge von 0,00002 %o 
der Luft, Ladenburg und Kriigel (Sitzgsber. Ak. Berlin 1900, 727). 


Darstellung. MHinterbleibt vorerst mit X als minder fltichtiger 
Antheil bei fraktionirter Dest. des fltiss. A bezw. der fliiss. Luft. Beim 
Sied. der fliiss. Luft besitzt Kr noch eine betrachtliche, X eine un- 
messbar kleine Dampftension. Durch Verdampfung des fliiss. Gemenges 
von Kr und X bei der genannten T. wird demnach eine Trennung 
dieser Stoffe bewirkt, Ramsay und Travers (Ch. N. 78, 154; O. 26, 
564; Proc. R. Soc. 67, 329), vergl. auch Liveing und Dewar (Proc. 
R. Soc. 68, 389). — Ladenburg und Kriigel (Sitzgsber. Ak. Berlin 
16, 212) haben 850 L. fitiss. Luft auf Kr verarbeitet. Sie erhielten 
vorerst 3 L. eines minder fliichtigen fliiss. Verdampfungsrtickstandes und 
aus diesem 2300 L. Gas, welches, durch Cu von O, durch Mg von N 
befreit, eimen Gasrest von 3,5 L. hinterliess. Dieses Gas kondensirte 
sich in fliiss. Luft zu einer farblosen Fltiss. mit einer kleinen Menge 
yon farblosen Kryst. und hinterliess nach fraktionirter Verdampfung 
einen kryst. Riickstand vom Sied. —147°, d.i. Kr, welches jedoch noch 
A und yermuthlich auch X enthielt. Aus den in der fliiss. Luft schweben- 
den Kryst. lasst sich kein Kr gewinnen, dieses ist vielmehr in der fliiss. 
Luft gelést enthalten (Ladenburg und Kriigel). 


Higenschaften. Farb- und geruchloses Gas. D. = 40,88 fiir 
QO =16, Ramsay und Travers (Proc. R. Soc. 6%, 329), 58,67 ftr 
O = 32, Ladenburg und Kriigel (Sitzungsber. Ak. Berlin 16, 212); 
59,01 fir O = 32, Ladenburg und Kriigel (Sitzungsber. Ak. Berlin 
1900, 727). — Refraktion, bezogen auf Luft = 1, 1,449, Ramsay und 
Travers (l. c.). — Sied. in absoluter Zahlung 121,33°, Ramsay und 
Travers (l.c.), — 147°, Ladenburg und Kriigel (Sitzungsber. Ak. 
Berlin 16, 212). — Krit. T. in absoluter Zihlung 210,5°, knit. Druck 
41,24 m, SG. des fltiss. Kr 2,155, Ramsay und Travers (1. ¢.). — 
Das Funkenspektrum des Kr ist durch zwei glinzende Linien in Gelb 
und Griin charakterisirt, Ramsay und Travers (Ch. N. 78, 154). — 
Ladenburg und Kriigel (Sitzungsber. Ak. Berlin 16, 212) beobachteten 
an ihrem Kr zwei glanzende Linien mit den Wellenliingen 586,9 py. 
und 558,1 py. und daneben nur einige schwache Linien des Argon- 
spektrums. Das Licht des Kr im Pliicker’schen Rohre ist hellviolett. 
Beziiglich des Spektrums siehe auch Liveing und Dewar (Proc. R. 
Soc. 68, 389). 


aA er ae geet gewic h t. U Vc raussetzung, ss 
ch das Kr ein einatomig “Element sei, sein AG. = MG. aus 
r von Ramsay und Travers angegebenen D. mit 81,76 fir O = 16_ 
u berechnen. 


Chemisches Verhalten. Aus der Thatsache, dass das Kr nach 
tfernung des O und N der Luft beim A gefunden wird, ist zu 
chliessen, dass es diesem in Bezug auf Mangel an Reaktivitat nahe 
steht. Sonst liegen in dieser Richtung keine “Angaben iiber Kr vor. 


Xenon. 
i. AG = 128; d. AG. = 127; MG = AG. 


Vorkommen. In 4usserst geringer Menge in der atm. Luft, 
Ramsay und Travers (Ch. N. 78, 154; Proc. R. Soc. 67, 329). 


Darstellung. Wird als der schwerst fliichtige Antheil des 
fliiss. A aus diesem oder aus fitiss. Luft, wie S. 184 beim Kr beschrieben, 
relativ leicht rein gewonnen. Vergl. auch Liveing und Dewar (Proc. 


R. Soc. 68, 389; O. 38, 641). 


tas SS 

Peet. s Eigenschaften. Geruch- und farbloses Gas. D = 64, bezogen 
ae auf O = 16. — Refraktion 2,364 bis 2,368 bezogen auf Luft = 1. Sied. 
ae in absoluter Zihlung 163,9°. — §S. 1383 abs. — SG. des fliiss. X 3,52. 


— Krit. T. in absoluter Zihlung 287,7, knit. Druck 43,5 m. Leuchtet 
bei der gewdéhnlichen Funkenentladung im Pliicker’schen Rohre 
himmelblau und zeigt dann im Spektrum 3 Linien in Roth und etwa 
5 Linien in Blau. Bei Hinschaltung einer Leidnerflasche und einer 
Funkenstrecke erhalt das Licht einen griinen Ton und tritt ein zweites 
Spektrum auf mit 4 glinzenden Linien in Griin, zwischen den beiden 
Gruppen der Argonlinien liegend, Ramsay und Travers (Ch. N. 78, 
154; 0. 26, 564; Proc. R. Soc. 67, 329; O. 38, 641). Beziiglich des 
Spektrums und seiner Aenderung, je nachdem die Entladung kontinuir- 


lich oder oscillatorisch, siehe Liveing und Dewar (Proc. R. Soe. 
68, 398). 


Atom- und Molekulargewicht. Unter der Voraussetzung, 
dass auch X aus einatomigen Mol. besteht, berechnet sich aus seiner 


Gasdichte AG = MG = 128 fir O = 16. 


Chemisches Verhalten. Diesbeziiglich gilt vorliufig das 
vom Kr Gesagte. 


Ansichten tber die Natur der Elemente der Argongruppe und 
uber ihre Stellung im System der Elemente. 


Die Schwierigkeit, wenn nicht Unméglichkeit, das Argon und seine 
inerten Begleiter in dem periodischen System des Elemente passend 


ns 
Lf, 


wach, 


gebliebenen allotropen Modifikationen bekannter Grundstoffe zu thun 
habe, andererseits erschiitterte sie den Glauben an die Zulanglichkeit 
| jener Anordnung der Elemente, welche sich bisher so vielfach niitzlich 
erwiesen hatte. Kurz nach der Entdeckung des A sprach Dewar 
(Ch. N. 70, 87). nachdem ihm der Versuch der Isolirung des neuen 
Stoffes durch fraktionirte Dest. von fitiss. Luft missgliickt war, die Ver- 
muthung aus, Argon sei allotroper N, vielleicht N,, entstanden durch 
die Wirkung der Punkenentladung und auch durch die des Mg auf 
. gewobnlichen N. Obwohl es Rayleigh und Ramsay weder gelang, 
durch erh. Mg oder durch Funkenentladungen N in A, noch dieses in 
jenes umzuwandeln, hat sich doch B. Brauner der von Dewar aus- 
gesprochenen Vermuthung bemichtigt, dieselbe auf das He ausgedehnt 
(Ch. N. 71, 271) und hartnackig. wenn auch ohne Erfolg gegen Ray- 
leigh (Ch N. 71, 299; 74, 260) vertheidigt (Ch. N. 74, 233; B. 32, 
708), und Dennstedt (Ch. Z. 19, 2164) hat sich der Ansicht von 
Brauner in Bezug auf das A angeschlossen. Darnach soll das Argon- 
molekiil aus 3, theils durch periphere, theils durch zentrale Bindungen 
yereinigten N-Atomen bestehen. wie dies die Formel 


Neo 
zur Anschauung bringt, und infolge dieser sehr innigen Bindung der 
N-Atome in sich im hohen Maasse unbeweglich sein. Dies habe zur 
weiteren Folge, dass trotz der Vielatomigkeit des Argonmolekiils bei 
der Erwarmung keine innere Arbeit geleistet werden kénne, demnach 
das Verhaltniss der beiden spezifischen Warmen = 1,66 sei. Dem- 
gegeniiber weist Rayleigh darauf hin, dass das A die D. 21 habe, 
und dass das von ihm und Ramsay mit der D. 19,9 dargestellte A 
noch mit 15% s N verunreinigt sein miisste, falls die Ansicht von 
Brauner richtig ware, dass aber ein derartiger N-Gehalt des A 
ganzlich ausgeschlossen sei, und dass sich mit dieser Ansicht nicht 
yereinen lasse. dass, wie dies thatsachlich der Fall, das Brechungs- 
vermogen des A kleiner ist als das des N*). Hin dem letzten ana- 
loges Argument macht er auch gegen die Brauner’sche Hypothese 
H 
geltend, nach welcher He nichts anderes als H, oder A sein soll. 
HH 


Aber noch 1899 will Brauner im Hinblick auf das Metargon, fir 


1) Hier mag bemerkt werden, dass Peratoner und Oddo (G. 25, UH, 13) 
unter den auf verschiedene Weise erhaltenen gasformigen Zersetzungsprodukten 
der Stickstoffwasserstofisdure, NH, keine grissere Menge von A aufzufinden ver- 
mochten, als durch das Sperrwasser hineingelangt sein konnte, wahrend die An- 
nahme A sei N; die Bildung von A auf diesem Wege moglich erscheinen lasst. 
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welches das Verhiltniss der beiden spezifischen Wirmen nahe 1 ,66 ge- 
funden wurde, trotzdem es sich spiter als eine C-Verbindung heraus- 
gestellt habe, den Werth 1,66 fiir das Verhiltniss der beiden spezi- 
fischen Wirmen nicht als Beweis fiir die Einatomigkeit der Elemente 
der Argongruppe gelten lassen, findet die Hinatomigkeit im Wider- 
spruche mit der Passivitat dieser Stoffe, fiir welche iiberdies das 
periodische System der Elemente keinen Platz biete. Er betrachtet 
nun die Argonstoffe als héchst exothermische Verbindungen yon Ele- 
mentaratomen, welche unter derzeit ganz unbekannten Bedingungen 
entstanden seien. Im He allerdings halt auch Ramsay (Ch. N. 73, 
283) die Existenz von zweiatomigen Mol. neben eimatomigen, wenn 
auch fiir unwahrscheinlich, doch nicht fiir ganz ausgeschlossen. Der 
Hypothese Brauner’s iiber das A in gewissem Sinne verwandt ist die 
von W. W. Andrews (Ch. N. 471, 235), derzufolze A Supraberyllium 
wire, demnach immerhin ein neues Element mit dem AG. 1,5, dessen 
Mol. aus 15 Atomen bestinden, und die Ansicht von G. Johnstone 
Stoney (Ch. N. 71, 67), welcher sich das A als eine den Paraffinen 
C,H,, oder C,H,, vergleichbare Verbindung des Infrakohlenstoffes mit 
H denkt, somit den elementaren Charakter des A gianzlich negit. 
Phipson (Ch. N. 81, 230) will sogar Cyan durch Erh. mit Eisen in 
ein dem A gleichendes Gas umgewandelt haben und erklirt dement- 
sprechend A fiir CN,. 

Andere bestreiten zwar nicht den elementaren Charakter und die 
Besonderheit der Argonstoffe, halten aber ihre Einatomigkeit nicht fiir 
erwiesen, hingegen ihre Zweiatomigkeit fiir wahrscheinlich. So er- 
méglichen sie es, einzelne dieser Stoffe mit einem Bruchtheile jenes 
Atomgewichtes, welche ihre Entdecker fiir richtig halten, in einer ver- 
meintlich passenderen Weise im Meyer-Mendelejeff’schen oder in 
anderen Klementensystemen unterzubringen. So weist Reed (Ch. N. 71) 
darauf hin, dass unter den 1885 yon ihm auf Grund seines Systems 
der Elemente vorausgesagten 15 neuen Elementen sich eines yon grosser 
Flichtigkeit und dem AG. 20 finde, fiir welches er die Unfihigkeit 
vorausgesehen habe, sich mit anderen Elementen ausser zu einigen 
sehr explosiven Verbindungen zu vereinigen. Dieses Element scheine 
ihm das neu entdeckte A zu sein. Hill (Sil. [8] 49, 405; 50, 350) 
verweist, von ihnlichen Erwiigungen ausgehend, das A mit dem AG. 20 
und Howe (Ch. N. 80, 74) alle Argonelemente in die 8. Gruppe des 
periodischen Systems hinter F1, ebenso Gladstone (Ch. N. 72). Dieser 
fasst sich neben Anderem auch durch den Umstand leiten, dass bei 
Annahme des AG. 19,94 sich fiir A aus dem von Rayleigh zu 0,158 
bestimmten Brechungsvermégen die Molekularrefraktion 3,15 ergibe, 
mit welcher es im periodischen Systeme hinter jenen Elementen ZU 
stehen komme, bei welchen das spezifische Brechungsvermégen mit 
steigendem AG. fallt, und vor denjenigen, bei welchen diese Grisse 
mit zunehmendem AG. wichst, d.i. zwischen Fl und Na; wire jedoch 
A = 2 < 19,94, dann stiinde es benachbart dem Ca, dessen Molekular- 
refraktion 10 ,0 und dessen spezifisches Brechungsvermégen 0,240 sei, 
demnach an einer unpassenden Stelle. Dieselbe Stelle zwischen Fl und 
Na weist Deely (Ch. N. 72, 297) dem A in seinem Systeme zu, 
wahrend er He darin Panchen, H und Li stellt. Dieses System siehe 


Ch. N. 67, 155; 68, 303; Ch. C. 1898, I, 811; 1894, 266. Wilde 
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| (C. r, 125, 649) nimmt He = 2 und A = 21 an und stellt ersteres als . 
H >< 2 an die Spitze der zweiten Reihe seines Systems, A oder 
3H =< 7 zwischen N=2H <7 und Li=4H <7 und findet 
die Trigheit des A derjenigen anderer Glieder dieser Reihe analog. 


Rang (Ch. N. 72, 200) nimmt an, das Argonmolekiil bestehe aus 


A 
3 Atomen eines Elementes mit dem AG., 13 etwa vA Xg1 und ver- 
A>—A. 


danke seine Stabilitiit der Haufung von Bindungen. Das darnach be- 
rechnete Atomvolum 8,7 passe gut zwischen die Werthe C = 3,4 und 
N= 15,5. Auch mit der Molekularformel A, oder dem AG. 6,5 liesse 
sich das A passend ins periodische System einfiigen und zwar an der 
Spitze der fiinften Gruppe, oberhalb des N. Zur Zeit, als* diese Hypo- 
thesen, ausgenommen die von Howe, aufgestellt worden, waren Ne, 
Kr und X noch nicht bekannt. Mit der Entdeckung dieser war nun 
eine neue Gruppe von Elementen gegeben, welche sich nach Ramsay 
und Travers (Proc. R. Soc. 67, 329, vergl. Ladenburg und Kriigel, 
1. ¢.) in nachstehender Weise ins Meyer-Mendelejeff’sche System 
einfiigen lisst: 


H He Li Be 
1 4 fi one 
Fl Ne Na Mg 
19 20 23 24 
Cl A K Ca 
30,0 40 39 40 
Br Kr Rb Sr 
80 82 85 87 
J X Cr Ba 
127 128 183 137 


Diese Anordnung ist vereinbar mit jenen Erwiigungen, welche 
unabhingig von einander Florian Flavitzky (Z. anorg. Ch. 11, 264) 
und J. Thomsen (Z. anorg. Ch. 9, 283) dazu fiihrten, anzunehmen, 
dass zwischen der stark elektronegativen Hlementengruppe des Fl und 
der stark elektropositiven des Li eine Uebergangsgruppe von Elementen 
existiren miisse, deren elektrochemischer Charakter durch -+ co und 
deren Valenz durch O auszudriicken sei. Nach Thomsen’s Berechnung 
sollten diesen elektrochemisch indifferenten Elementen die AG. 4, 20 
36, 84, 182, 212, 292 zukommen, von welchen die beiden ersten sich 
nun fast genau als die AG. des He und Ne, die drei niachsten ziem- 
lich angenihert als die AG. des A, Kr und X herausgestellt haben; 
vergl. auch Goldhammer (Z. anorg. Ch. 12, 39). Auch das System 
von Lecoq de Boisbaudran (C. r. 120, 361, 1097) hat die Vor- 
hersage von Elementen mit der Valenz 8 oder 0 und den AG. 3,9, 
20,1, 36,4, 84,01, 132,71 zwischen der Gruppe des Li und des Fl ge- 
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WH ition ay ind ae 1; regebenel en A nord u —be- 

gt aie. ee ie bi nicht, efelseanerotan seines “AG. 40 er Ke 

gu stehen kommt. — Crookes (Proc. R. Soe. 63, 408; 0. 18, 86) “4 
Ri vertheilt die Elemente nach ihren AG. auf eine raumlichs Kurve, 

welche aus 6 tiber einander liegenden 8-férmigen Stiicken besteht, von 
cal _welchen jedes so gebogen ist, dass der obere Achter allmihlich auf 

das Niveau des Anfanges des unteren Achters fallt. An den Kreuzungs- 

eh punkten finden sich die inaktiven Elemente: He zwischen H und Li, 

Ne (mit dem AG. 22) zwischen Fl und Na, A, zwischen Cl und K, Kr 

> fee (mit dem AG. 80) zwischen Br und Rb. — Endlich erhebt auch 

: - Sedgwick (Ch. N. 71, 189; Ch. N. 78, 293) den Anspruch, mittelst 

-——_ seines 1890 pubbaiten Systems die Existenz von unwerthigen Ele- 

ete eS menten im Allgemeinen und die des Ne, d. h. eines inaktiven Ele- 

mentes mit dem AG. 20, im Besonderen vorausgesehen zu haben. Er 

denkt sich die Atome der unwerthigen Elemente als vollkommene 

Kugeln, die der werthigen Elemente nichtmetallischen Charakters als 

abgeplattete Kugeln, welche aus den vollkommenen durch Wegnahme 

von Kalotten entstanden seien, und die Atome der metallischen Ele- 

mente zwar gleichfalls als abgeplattete Kugeln, jedoch durch Zuwachs 

von Materie aus den vollkommenen Kugeln hervorgehend. So sei je 

ein inaktives Element der Ausgangspunkt fiir eime Reihe von Nicht- 

metallen einerseits und gleichzeitig fiir eme Reihe von Metallen anderer- 

seits. Aus dem Ne (20) gehe so die Reihe Fl, O, N, © durch Verlust 

und die Reihe Na, Mg, Al durch Zuwachs von Materie hervor, was 

auch in den AG. zum Ausdrucke komme. — Nasini findet mit Riick- 

sicht auf die Higenschaften des A entweder die kinetische Gastheorie 

: oder das periodische System der Elemente unzuliinglich (G. 25, Il, 37) 

Bet, und Piccini (’Orosi 21, 361; O. 19, 295, siehe auch G. 29, 169) 

das gebriuchliche System der Elemente auf die neuen inaktiven Ele- 

mente schon darum nicht anwendbar, weil es sich gerade auf die Ver- 

bindungsfahigkeit der Elemente griindet. Der Vollstindigkeit halber 

sei noch hingewiesen auf Berthelot’s Bemerkungen zur - Entdeckung 

des A (C. r. 120, 235), Le Roy Parker’s Uebersicht tiber die Argon- 

frage nebst sy mehronistischem Verzeichnisse der Arbeiten iiber A in 

der englischen, franzésischen, hoes ms und deutschen Fach- 

literatur (Am. Soc. 19, 124), Ramsay, Geschichte des A und seiner 

Begleiter (B. 31, 3111), Ramsay und Travers (0. 38, 641), Wilde, 

Stellung des He unter den Elementen (Ch. N. 72, 291), Deely (Ch. 

N. 73, 18). Beziiglich der Beurtheilung der Stellung der Elemente 

der Arpongrupne, im System ist insbesondere die letztcitirte und hier 

bereits beriicksichtigte Abhandlung von Ramsay und Travers maass- 

gebend. 


Zeisel. 


gt ors Ve tet Tae Ay gas’ 

5 a eee wnt ie es reed ee 
ie aie ae 3 Sparta 
eat Ate ae nae he ee Ns 

Sens ae ats silt ky ies 


Chior. 
i. AG. 35,45; d. AG. 35,18. 


Darstellung. Klason (B. 23, 330) entwickelt Cl aus einem 
im Wasserbade zu erwiirmenden Apparate aus gebranntem Thon (Be- 
schreibung im Originale) und erhilt aus 3k Braunstein in Stiicken 
und 6mal je 2 L. 36%oiger HCl 6mal 250 g Cl. Fir die Darstellung 
aus NaCl, MnO, (90 %ig), H,SO, (verd. mit gleichem Vol. H,O) em- 
pfiehlt er das Gewichtsverhiltniss 5:11:14 entsprechend 4 NaCl -+ 
MnO, + 3H,SO, = 2 NaHSO, + Na,SO, + MnCl, + 2H,O + Cl, und 
erhilt 95 °/o des berechneten Cl. Die Darstellung aus MnO,, HCl und 
H,SO, halt er fiir unzweckmissig, die aus Chlorkalk nur fiir relativ 
kleine Mengen Cl geeignet. Den Chlorkalk verwendet er als Pulver. — 
Gooch und Kreider (Z. anorg. Ch. 7, 17) lassen ca. 87° warme HCl 
vom SG. 1,10 auf KC1O, in Stiicken oder Stangen in einem in warmes 
 H,O eingestellten oder durch eine umgebende Dampfrohrspirale er- 
wirmten Kipp’schen Apparate einwirken und befreien das entwickelte 
Cl von beigemengtem ClO, durch Waschen mittelst heissgesiittigter 
konzentrirt-salzsaurer Lsg. von MnCl, von 90° C. und, falls es auf die 
Zerstérung der letzten Reste des ClO, ankommt, durch Hindurchleiten 
durch ein gliihendes Glasrohr. Bei Anwendung der letztangefiihrten 
Reinigungsmethode enthilt das Cl O, lisst man sie bei Seite, 12 bis 
3% ClO,, je nach der Geschwindigkeit, mit welcher der Gasstrom 
durch das MnCl, geht. — Graebe (B. 34, 645) verwirft sowohl die 
Anwendung des Chlorkalkes, als auch das Verfahren von Gooch und 
Kreider und empfiehlt als Laboratoriumsmethode: Zutropfen einer 
: Lsg. von NaClO, vom SG. 1,4 zu siedender HCl vom SG. 1,10 bis 
1 1,12 und Leiten des bloss 5°%o ClO, (Schacherl, A. 182, 197) ent- 
: haltenden Gases durch ein gliihendes Glasrohr. Die Gegenwart von 
ClO, erkennt man an der Gelbfairbung von mit dem Gase in Beriihrung 


i gebrachte Konz. H,SO,. 
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, Technische Gewinnung von Chlorgas. Bei Regenerirung 
| des MnO, nach dem Weldonverfahren (I, 467) wirkt ein Ueberschuss 
von CaCl, in der Lauge giinstig, und zwar nach Lunge und Zahorsky 
(Z. angew. Ch. 1892, 631) nicht infolge der thatsachlich konstatirten 
griésseren Léslichkeit des Ca(OH), in CaCl,-Lsgn., sondern infolge der 
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Beschleunigung der Oxydation des Mn(OH), durch das CaCl,, welche 
jedoch vom Mengenverhiltnisse jenes zu diesem abhangig ist. — Ueber 
den Deaconprozess, Kolb (BL. [3] 7%, 689). — Quincke (P. 17, 620) 
erzielt durch Beimengung einer gewissen Menge yon O zur Mischung 
von Luft und HCl eine fast vollstiindige Oxydation des HCl zu Cl beim 


Deaconverfahren (I, 468) und findet die Verwendung einerseits yon O| 


ohne Luft wegen des Zusammenbackens der Kontaktmasse, andererseits 
eines blossen Luftiiberschusses wegen der zu grossen Verdiinnung des 
gewonnenen Cl unzweckmissig. — Gaskell jun. und Carey (J.S. J. 
-13, 1196) modifiziren die Deacon’sche Kontaktmasse durch Zusatz 
von MgCl, und Kalk oder CaCO,. — Das Temperaturoptimum fiir den 
Deaconprozess liegt nach Lunge und Marmier (Z. angew. Ch. 1897, 
105) bei 450—460° und geniigt praktisch eme Hntwiisserung des HCl- 
Gases, wie sie durch Abkihlung auf 45—50° erreicht wird. — Der 
Ersatz des Cu-Salzes der Deacon’schen Kontaktmasse durch NiCl, 
(Mond, I, 471) ist nicht rationell. Abgesehen von anderen Uebel- 
stinden wird die Mond’sche Kontaktmasse bald unbrauchbar und ist 
bei deren Verwendung der Verlust an Ni betrichtlich (Lunge und 
Marmier, Z. angew. Ch. 189%, 137). — Das Mond’sche MgO-HCl- 
Verfahren eignet sich nach Lunge und Wegelin (Z. angew. Ch. 1898, 
1121) nicht zur kontinuirlichen, besser zur diskontinuirlichen Arbeits- 
weise. Selbst bei Anwendung von trockenem Gemenge von Luft und 
HCl stieg die Zersetzung nicht tiber 70%. Die beste Chlorirungs- 
temperatur, d. i. jene, bei welcher méglichst viel HCl aufgenommen 
und médglichst wenig Cl abgegeben wird, liegt bei Anwendung luft- 
freien HCl-Gases bei 500°, bei Anwendung eines 10°%o Luft enthalten- 
den Gases, wie es in der Praxis vorkommen diirfte, bei 380—400°. 
Die beste Oxydationstemperatur ist 750°. Bei dieser steigt die Zer- 
setzung auf 91,3 %o. — Schloesing (Z. angew. Ch. 1889, 695) ver- 
bessert das I, 470 unter 6. angegebene Verfahren durch Abdampfen 
der Lsg. von MgCl, im HCl-Strome. — Darstellung von Cl und HCl 
aus MgCl,, Kosmann (Berlin 1891 bei Leonh. Simion). — MgCl, er- 
halten nach CaCl, + MgO + CO, = MgCl, + CaCO,, wird unter Zusatz 
von CaCl, mit MnO, erh.; hierbei entweicht Cl und bleibt MgO, MnCl, 
und CaCl,. Aus diesem Riickstande entstehen durch Kochen mit H,O 
80—90 °Jo des MnCl, an Mn(OH), und eine Lsg. von CaCl, und MgCl,, 
welche in den Cl-Entwickler zuriickgeht, um dort mit MnO, wieder Cl 
za entwickeln, wihrend das Gemenge von Mn(OH), und MgO zur 
Regenerirung von MnO, und zur Gewinnung von MgCl, verwendet 
wird (Lyte und Steinhart, P. 14, 659). — NaCl (oder KCl, BaCl,, 
CaCl,, MgCl,) wird mit MnO, und starker HNO, erh., wobei Cl ent- 
weicht. Der zur Trockene gebrachte Riickstand liefert beim Glithen zu 
HNO, regenerirbare nitrose Diimpfe und beim Hinblasen von H,O- 
Dampf NaOH (KOH, Ba(OH),, Ca(OH),, Mg(OH),) neben wieder be- 
nutzbarem MnO, (Main und Donald, J. 8. J. 15, 357). — Hin 
aquimolekulares Gemenge von MnCl,, MgCl, und MgSO, in Lsg. wird 
zur Trockene gebracht und bei Zutritt von Luft auf dunkle Rothgluth 
erh. Hierbei entweicht HCl mit nur wenig Cl und hinterbleibt neben 
wenig entwiissertem MgSO,, welches die Masse hindert pulverig zu 
werden, Magnesiummanganit, Mn,Mg,0,, welches mit HCl Cl und das 
wieder zu benutzende Ausgangsmaterial liefert (Reychler, P. 11, 333, 
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912; de Wilde und Reychler, J. S. J. 9, 510; Jurisch, Ch. I. 
1891, 151). Um das Verfahren zu einem kontinuirlichen umzugestalten, 
leiten de Wilde und Reychler (D.R.P. 53749; siehe auch Jurisch} 
Ch. I. 1890, 364 und 1891, 151) tiber das Magnesiummanganit ab- 
wechselnd bei 425° HCl-Gas und bei 525° Luft. In der ersten Periode 
erhilt man bei Anwendung konz. HCl-Gases Gase mit 50 Vol.-°o Cl 
und aus 80—90°o des HCl MnCl, und MgCl,, wihrend 10—20% HCl 
in H,O absorbirt werden miissen. In der zweiten Periode wird das 
Magnesiummanganit regenerirt und ein Gasgemenge mit 18—20 Vol.-%o 
Cl erhalten. Nach Lunge und Wegeli (Z. angew. Ch. 1898, 1097) 
ist das Magnesiummanganitverfahren von de Wilde und Reychler 
nicht gut zur kontinuirlichen Arbeit nach Art des Deacon’schen, sehr 
gut jedoch zum diskontinuirlichen Betriebe zu verwenden. Die beste 
Chlorirungstemperatur liegt in Uebereinstimmung mit den Angaben der 
Erfinder bei 425°, die beste Oxydationstemperatur bei 600°, also 75° 
héher als de Wilde und Reychler angeben; es werden bis 87,9 %o 
des HCl in Cl iibergefiihrt. — Alsberg (Z. angew. Ch. 1889, 695) 
empfiehlt neuerdings das I, 472 unter 13. beschriebene Schloesing- 
sche Verfahren und wendet eine Modifikation desselben auch zur Ge- 
winnung des Cl aus NH,Cl an: 2NH,Cl1+ MgO + MnO, = MeCl, 
+ MnO, + 2NH, + H,0O; MgCl, + MnO, liefert sodann mit HNO, : Cl, 
Mg(NO,),, Mn(NO,),, die Nitrate gehen durch Erh. in MgO, MnO, und 
Oxyde des N iiber, welch letztere zu HNO, regenerirt werden. Nach 
Lunge und Pret (Z. angew. Ch. 1893, 99) ergibt dieses Verfahren 
das Maximum der Ausbeute an Cl, d. i. 98—99 °jo, bei Anwendung von 
75 lo HNO, tiber die theoretische Menge, einem Zusatze von ‘J; Vol. 
H,O zu dem Siaéuregemenge und Einhaltung einer T. von 135°; das Cl 
enthalt etwas NOCI1; aus dem Mn(NO,), werden durch Erh. auf 250° 
97,5 bis 99,8 %o des MnO, wiedergewonnen; hingegen ist die Regene- 
ration der HNO, mit einem Verluste von 10—16°o verbunden, welche 
auf die geringe Reaktivitaét des NO zuriickgefiihrt wird. — Verarbeitung 
des NH,Cl der Ammoniaksodafabrikation zu MgCl, behufs Cl-Gewin- 
nung, Mond (J. 8. J. 12, 925; Ch. I. 1892, 466), Deutsche Solvay- 
werke (D.R.P. 40685, 47512), Bale (J. S. J. 18, 200), Lyte und 
Tatters (J. S. J. 9, 1128 und 1129). — Die auf der Umsetzung 
zwischen HCl und HNO, beruhenden Cl-Prozesse sind nach Lunge 
und Pelet (Z. angew. Ch. 1895, 3) theoretisch durchfiihrbar. Die 
Priifung der einzelnen auf diese Reaktion gegriindeten Verfahren er- 
gibt ihnen: 


1. Die zuerst von Goldschmidt aufgestellte Gleichung 3HCl 
+ HNO, = 2H,0 + NOCI-+ Cl, ist richtig. Vermehrung der HNO, 
driickt die Menge des NOCI herab. NO,Cl wurde niemals beobachtet. 
Die Gasentwickelung, bei welcher T. immer beginnend, ist immer 
zwischen 90 und 100° beendigt; von da ab destilliren die wiisserigen 
Sauren, bis der Sied. 108,9° erreicht ist. 

2. Dunlop’s Verfahren (I, 472, sub 14.) liefert vom Cl des NaCl 
66—72%o als freies Cl, 27—32°o als HCl. Die Reaktion findet nicht 
nach der yon Dunlop supponirten Gleichung: 4NaCl + 2NaNO, 
-- 6H,SO, = 6NaHSO, + N,O, + 2Cl, + 3H,0, sondern nach 3NaCl 
+ NaNO, + 4H,SO, = 4NaHSO, + NOCI + Cl, + 2H,0 statt. 
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3. Das Verfahren von Wallis (D.R.P. 71095, 1892; P. 14, 140), 
mit HCl, HNO, und H,SO, nebst Reinigung des: Produktes durch 
H;50, arbeitend, liefert bei Einhaltung des Verhiltnisses 4HCl: 2HNO, 
oad Geeninek von H,SO, von 60° Bé. 65,5—76% freies Cl, pa 
Steigerung der T. auf 120° 76,4 °Jo, bei Zusatz von HNO, zur Reini- 
gungsschwefelsiure 90—95 %o. 

4. Das Verfahren von Goldschmidt und HE. Davis (H.P. 6416, 
6698, 6831, 1890; J. S. J. 10, 463), welches HCl aus NaCl und H,SO, 
durch Absorptionstiirme mit "HNO, und solche mit H,SO, hindurch- 
saugen, das Produkt durch H,O reinigen lisst und die nitrosen Dampfe 
durch beigemengte Luft zu HNO, regenerirt, liefert die héchste Aus- 
beute bei Hinhaltung von 80—95° C. im HNO,-Thurm, Anwendung von 
konz. H,SO, (SG.1,4) und eines Luftstromes; die — nach 3HCl-++ HNO, 
= NOC] + Cl, + 2H,0 mit 66,7 °o berechnete — Ausbeute an Cl kann 
sich auf 82°%/o steigern, wenn ein Theil der aus NOCI und H,SO, ge- 
bildeten HCl durch iibergerissene HNO, zersetzt wird. 

5. Nach Taylor’s Verfahren (EP. 13025, 1884) wird HCl-Gas 
durch einen mit starker kalter HNO, beschickten Thurm und das ent- 
standene Gemenge von Cl, NOCI und nitrosen Gasen in konz. H,SO, 
geleitet, das entstandene Gemenge von Cl und HCl wiederholt derselben 
Behandlung mit HNO, und H,SO, unterworfen. Nach 3 Passagen 
wurden 96,3 % Cl enthalten, jedoch nur, wenn die HNO, erh. wird, 
was der Erfinder nicht angegeben hat. 

6. Nach dem Verfahren von Vogt und Scott (K.P. 12074, 1893, 
P. 15, 332) fliesst durch einen schwach geneigten Kanal mit HNO, 
tiberschichtete konz. H,80,, iiber welche in derselben Richtung HCl- 
Gas streicht. Das gasformige Produkt wird durch H,SO, und H,O 
geleitet, das austretende Siuregemisch weiter benutzt. ‘Bei Versuchen 
im Kleinen konnten 85% der HCl an Cl gewonnen werden. 

7. Nach Donald’s Verfahren (D.R.P. 45104, J. S. J. 9, 1130) 
wird HCl-Gas bei 0° durch ein Gemisch von HNO, und starker H,SO, 
geleitet, wobei glatt der Prozess 2HCl + 2HNO, = 2H,O0 + N,O, + Cl, 
ablaufen soll. Die Stickoxyde werden durch. Luft in HNO, zuriick- 
verwandelt mittelst zweier verd. HNO, enthaltender Vorlagen , von 
welchen die erste erh., die zweite auf 0° gehalten wird. Das. Arbeiten 
bei 0° bietet jedoch keine Vortheile. Ausserdem besteht ein Mangel 
des Verfahrens in der grossen Menge der anzuwendenden und zu kon- 
zentrirenden H,SO, und in der umstindlichen Regeneration der HNO, 
zu starker Saiure. 

8. In d6konomischer Beziehung hiingt die technische Durchfiihr- 
barkeit der aufgezihlten Chlorprozesse zum Theile von der vollstiindigen 
Ueberfiihrung der gebildeten Nitrose in HNO, ab. Luft allein ist 
jedoch hierzu nicht hinreichend. Hingegen werden bei gleichzeitiger 
Anwendung von Luft und H,O 92—93% der Deeg in HNO,, 2 bis 
3% in N, 0, umgewandelt. 

3NaCl te NaNO, liefern mit theisahtearen H,SO, erh. Cl, NOCI 
und HCl, welche, durch konz. H,SO, und dann durch H,O celeitet, 
nitrose Seine: wiisserige HCl und reines Cl liefern. Die nitrose Sars 
gibt mit NaCl NOCI und HCl, welche nach Beimengung von H 
durch erh. Platinasbest bei Ausschluss von Luft in NH,Cl und uu 
iibergefiihrt werden, Raschen und Brock (J. 8. I. 15, 274). 
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Cosnett, Bonnison und Hayes (J. 8. J. 12, 1042) wollen aus 
Chloriden, Permanganat und H,SO, Cl gewinnen. — Beim Erh. von 
NaCl mit (wasserhaltigem) FeSO, im Luftstrome entweicht Cl, bei 
Luftabschluss HCl. Das riickbleibende Gemenge von Na,SO, und Fe,0, 
lefert, mit C erh., intermediir Fe,Na,S, und dieses durch das ge- 
bildete CO, bei Gegenwart von O Na,CO, und Fe,Na,S,, welches an 
der Luft wieder in FeSO, tibergeht, Raymaud (D. 288, 187). 

Clemm (D.R.P. 115250, 1900) erhilt Cl neben Sulfaten durch 
Erh. von Gemengen der Alkalichloride und Thon, Gips, Kiesel auf die 
Schmelztemperatur der ersteren in SO,-+ Luft oder O bei Ausschluss 
von H,O nach: 2NaCl + SO, + 0, = Na,SO, + Cl. 

Loesner (P. 16, 631) isolirt Cl aus Gasgemengen durch Ab- 
sorption mittelst organischer Verbindungen, wie: Nitrobenzol, o-Nitro- 
toluol, Nitroxylol, Nitrocamol, Chlorbenzol, Chlortoluol, Brombenzol, 
Bromtoluol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, fltissige Paraffine, Mono- 
chloressigsaureithylester, welche Cl bei gewéhnlicher T. und bei ge- 
woéhnlichem Drucke zu lésen vermégen und es bei entsprechend er- 
héhter T. oder vermindertem Drucke abgeben, ohne davon verandert 
zu werden. So lést o-Nitrotoluol bis 11°%o Cl, welche der Lsg., wie 
angedeutet, entzogen werden kénnen. 


Gegenwartig hat die elektrolytische Gewinnung des Cl in der 
chemischen Grossindustrie vielfach Hingang gefunden. Mac Merle 
(M. se. [4] 10, 321) theilt die hierher gehérigen Prozesse ein in solche, 
bei welchen Cl und NaOH Hauptprodukte sind, Elektrolyse wisseriger 
Lsgn. von NaCl, und solche, bei welchen Cl Nebenprodukt ist, Elektro- 
lyse von Metallchloriden im Schmelzflusse. Zu den letzteren gehdren 
die Verfahren von Grabau (B. 23, R. 670), Vautin (B. 28, R. 192), 
Lyte (J. S. J. 11, 483; 12, 155), zu den ersteren die Methoden von 
Spilker und Loewe (Ch. I. 1893, 129), Marx (D.R.P. 57670), 
Hermite und Dubosc (D.R.P. 66089), Nahnsen (P. 11, 728), Loewe 
und Kn6fler (B. 23, R. 119), Parker und Robinson (J. 8. J. 13, 
250), Greenwood (Z. angew. Ch. 1892, 432), Lesueur (D. 288, 120), 
Solvay (B. 28, R. 633; Z. angew. Ch. 1899, 60), Heargreave und 
Bird (J. S. J. 1895, 1011), Frank (P. 19, 233), Atkins und Apple- 
garth (B. 25, R. 923), Castner (B. 25, R. 179), Cohn und Geisen- 
berger (D.R.P. 121932, 1901). Bei der Elektrolyse von Kochsalz- 
lésungen konkurriren eine Anzahl von Reaktionen. Von solchen fihrt 
Merle an: 

. NaCl = Na+ Cl; Na+ H,O = NaOH +H; 

NaOH = Na+ 0H; Na+H,O=NaOH+H; 20H=H,0 + 0; 
. Cl, + 2NaOH = NaClO + NaCl+H,0; 4. NaClO + 20 = NaCl0,; 
. Elektrolyse von NaClO unter Bildung von NaOH, H, HClO und O; 
. Reduktion von NaClO zu NaCl; 7. Reduktion von NaClO, zu NaCl; 
. Elektrolyse von Na,CO, unter Bildung von NaOH, H, CO,, O. 


CO o> OT OD LO et 


Es handelt sich darum, die 1. Reaktion zur Hauptreaktion zu machen. 
Dies wird erreicht, indem man das an der Kathode sekundir entstehende 
NaOH durch Diaphragmen méglichst verhindert in den Anodenraum 
zm treten — Spilker und Loewe, Loewe und Knéfler, Parker 
und Robinson, Greenwood, Lesueur, Solvay, Heargreave und 
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Bird, Frank — oder Fliiss. von verschiedenem SG. als Elektrolyte 
anwendet und die Elektroden tiber einander anordnet — Marx — oder 
indem man durch Verwendung von Hg als Kathode Na-Amalgam ge- 
winnt, welches ausserhalb der Zelle durch H,O zersetzt wird — Atkins 
und Applegarth, Castner u. A.1). Auf die Einzelheiten der citirten 
Verfahren kann hier nicht eingegangen werden. Diesbeziiglich sei auf 
die Quellen, sowie auf folgende Besprechungen der elektrolytischen 
Gewinnungsarten des Cl verwiesen: Cross und Bevan (J. S. J. ll, 
963), Hempel (Ch. C. 1889, II, 1401), Haussermann (Z. angew. Ch. 
1898, 3892), Parsons (J. Am. Ch. Soc. 20, 868), Andreoli 
(Engineering and Mining J. 1896, 568), Lunge (Z. angew. Ch. 
1896, 517). 

Hine Zusammenfassung simmtlicher bis dahin in der Literatur 
beschriebenen technischen Verfahren der Chlorgewinnung bietet die 
Schrift von N. Caro, Darstellungen von Chlor und Chlorwasserstoff 
(Berlin 1893, im Auszuge in M. sc. [4] 10, 485). 


Technische Verfliissigung des Chlors. J. B. Hannay 
(D.R.P. 49742; Z. angew. Ch. 1890, 185) verfliissigt Cl, indem er Chlor- 
hydrat in einem geschlossenen birnenférmigen, mit Blei gefiitterten Ge- 
fasse aus Hisen bis zu seiner Dissociation erwiirmt und das unter dem 
ausgeschiedenen H,O ausgeschiedene fliiss. Cl derart in eine mit Ventil 
versehene Stahlflasche eintreten lisst, dass es behufs vollstiindiger Trock- 
nung durch konz. H,SO, zu fliessen gezwungen ist. — Die Badische 
Anilin- und Sodafabrik (D.R.P. 50329; Z. angew. Ch. 1890, 185) 
komprimirt in einem eisernen Behiilter bei 4 50° bis + 80° Chlorgas 
durch Einpressen von konz. H,SO, in den Gasraum, wobei der Pumpen- 
kolben von der Saéure durch gut gereinigtes Petroleum getrennt ist, 
und lasst das komprimirte warme Gas in eine mit einem Drucktopfe 
verbundene Kiihlschlange eintreten, wo die Verfliissigung erfolgt. In 
ahnlicher Weise wird das Cl in den Werken von Pechiney in 
Salindres verfliiss., von wo aus das fliiss. Cl in Schmiedeeisenflaschen 
von 150 kg Bruttogewicht mit eimem Inhalte von 50 kg oder 7 kg 
Brutto mit emem Inhalte von 4 kg versendet wird. Die Vorrichtungen 
zur Verfliissigung des Cl diirfen aus Schmiedeeisen, Stahl, Phosphor- 
bronze, Messing, Kupfer, Blei bestehen, Stoffe, welche ebenso wie 
Gusseisen und Zink vom fliiss. trockenen Cl bei gew. T. nicht an- 
geeriffen werden. Als Dichtungsmaterialien dienen Blei, Gummi und 
Asbest. 1 kg fliiss. Cl entspricht 300 L. Gas (Fribourg, Bl. [8] 9, 
351). Das Chlor des Handels enthilt ca. 0,83 Vol.-°o Luft (Leduc, 
CG. r. 125, 571). 

Fliiss. Cl darf im Deutschen Reiche nur in Behiltern von Schweiss- 
eisen, Flusseisen oder Gussstahl zur Beférderung mittelst Eisenbahn 
aufgeliefert werden. Diese Behiilter miissen nach amtlicher Priifung 


') Nur Nahnsen will unerwiinschte Nebenreaktionen, wie die Bildung von 
O-Verbindungen des Cl, Wechselwirkung zwischen Cl und H9Q, durch Anwendung 
niedriger ‘Temperatur, 0° bis -+ 7°, verhiiten. — In die hier gegebene Hintheilung 
fiigt sich das Verfahren von Lewis und Gelstharp (J.S. J. 15, 119) insoferne 
nicht gut ein, als bei diesem ZnCly in Lsg. elektrolysirt und Cl als Nebenprodukt 
gewonnen wird, 
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einen inneren Druck von 50 Atm. ohne bleibende Aenderung ihrer — 
Form und ohne Undichtheit zu zeigen, aushalten. Diese Priifung muss 
alljahrlich wiederholt werden. Die héchst zulissige Fiillung betrigt 
1 kg Cl auf 0,9 L. Fassungsraum (§ 50 des Reichsgesetzblattes, An- 
lage B., Ziffer XLVI der Verkehrsordnung vom 15. November 1892). 
Bei Einhaltung dieser Vorschrift wird die Sicherheitsgrenze, d. i. 7s 
des Probedruckes, erst beim Erwiirmen der Behilter auf 90° iiber- 
schritten (Lange, Z. angew. Ch. 1900, 686). 


Physikalische Higenschaften des gasférmigen Chlors. 
SG. 2,491 + 0,001 bezogen auf Luft, Leduc (C. r. 125, 571). — 
Ausdehnung berechnet auf Grund seiner Affinitaits- und Valenztheorie 
(Z. anorg. Ch. 14, 164), Sperber (ibid. 374). — Molekularrefraktion, 
Gladstone (Ch. N. 67%, 94). — Vollkommen trockenes Cl expandirt 
sich unter dem Hinflusse dunkler elektrischer Entladungen nicht und 
zeigt ebensowenig, wenn es rein ist, die von Bude u. A. beobachtete 
Ausdehnung im violetten und ultravioletten Lichte, Shenstone (Proc. 
Ch. Soc. 173, 2). Die molekulare magnetische Drehung von Cl, gelést 
in OCl,, ist 2,188; hingegen berechnet sich hierfiir aus Propylchlorid 
1,733, Perkin (Ch. N. 68, 302). — Eder und Valenta (Denkschr. 
d. Ak. Wien, Marz 1899) haben das Emissionsspektrum mittelst eines 
grossen Rowland’schen Konkavgitters bei 10—100 mm Druck beob- 
achtet. Sie finden Pt als Elektrodenmaterial ziemlich widerstandsfahig, 
wenn das Cl trocken ist und die Elektroden nicht zum Gliihen kommen. 
Sie finden im Allgemeinen die Angaben von Ciamician (I, 475) zu- 
treffend. Besonders stérend wirkt N. Bei 10—20 mm ist die Hellig- 
keit erheblich kleiner als bei 30—40 mm. Die Linien in Gelbgriin, 
dX = 5457, 5444, 5423, 5392 AE., erscheinen bei geringen Drucken als 
Gruppen von 2 und 3 Linien, ebenso die in Griin, 4 = 5221, 5218, 
5103, 5078, und die Gruppe in Blau, 4 = 4819, 4810, 4794. Charakte- 
ristisch sind die Linien 4 = 4132 in Violett und } = 3860 in Ultra- 
violett. Die Nebenlinie 4 = 3750 zeigt bei Erhohung des Druckes eine 
Verbreiterung gegen Roth hin. Die Angaben beziehen sich auf die 
Rowland’schen Hisenlinien des Sonnenspektrums. — Nach Angstrém 
und Palmaer (Oefvers. af K. Svenska Fet. Akad. Férh. 1893, 389) 
zeigt das Cl in Ultraroth einen schwachen Absorptionsstreifen mit dem 
Maximum der Absorption fiir 4 = 4,28 p. 


Physikalische Higenschaften des fltissigen Chlors. 
Mittelst der im Hauptwerke (I, 474) gegebenen Formeln hat Knietsch 
(A. 259, 100) die in nachstehender Tabelle enthaltenen Werthe ftir das 
SG., die Dampftension und den Ausdehnungskoeffizienten zwischen 
— 102 und + 146 berechnet: 


100 
110 
120 
130 
146 


510 
1,3170 
2830 
2430 
2000 


0,001409 


0,001793 


0,001798 
0,002030 
0,002190 
0,002260 
0,002690 


0,003460 
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Lange (Z. angew. Ch. 1900, 683) beobachtete und berechnete 
fiir fliissiges Cl: 


x Mittlerer 
Temperatur ap Roe eta Ausdehnungs- 
ee Koeff. 


—50 1,5950 0,9207 
— 45 829 277 0,00151 
= 4 709 348 3 
ZEEE 589 420 5 
— 30 468 494 8 
— 25 ED 572 62 
— 20 216 651 5 
a5 088 733 9 
110 4957 818 15 
ah 823 907 81 
0 685 1,0000 7 
5 545 096 92 
10 402 196 9 
15 257 300 205 
20 108 409 12 
25 3955 523 19 
30 799 642 26 
35 640 766 34 
40 417 896 42 
45 311 1032 50 
50 141 175 9 
55 2967 325 68 
60 789 482 78 
65 607 648 ; 89 
70 421 823 301 
15 22.98 2009 14 
80 028 209 33 
85 1821 493 51 
90 602 657 76 
95 374 911 402 
100 134 3189 30 


Nach Drugman und Ramsay (Soc. 77, 1228) betragt SG. bei 
— 33,6° 1,5071, das spezifische Vol. 0,6635, das Molekularvol. 47,04. 


Atomgewicht. Im Zusammenhange mit einer Neubestimmung 
des AG. des N berechnet Leduc (C. r. 125, 294) das AG. des Cl 
mit 35,47 fir O'= 16, 


Chemisches Verhalten. Askenasy und V. Meyer (A. 269, 
72) haben behufs nochmaliger Priifung der Behauptung Draper’s von 
der photochemischen Induktion des Cl (J. pr. 37, 103) einerseits Cl, 
andererseits H 8—4 Stunden lang mittelst Hohlspiegel intensiv mit 
Sonnenlicht beleuchtet, und dann sofort im Dunkeln zusammengebracht. 
Bildung von HCl konnte unter diesen Umstinden nicht beobachtet 
werden. — Dunkle elektrische Entladungen veriindern, abgesehen von 
der Erwirmung, weder Cl noch ein Gemenge von Cl und Br-Dampf, 
Vernon (Ch. N. 63, 67). — O. Kellner (J. 8. J. 11, 354) behauptet, 
dass durch solche Entladungen die bleichende Wirkung des Cl erhoht 
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werde. — Nach Sinding-Larsen (P. 19, 846) ist elektrolytisch ab- 
geschiedenes Cl reaktiver als auf anderem Wege gewonnenes. Es kann 
daher nicht zur Darstellung von Chlorkalk verwendet werden, indem 
es mit dem Kalke O bildet: Ca(OH), + Cl, = CaCl, + H,O + O. Diese 
tibernormale Reaktivitat wird durch Erh. des Cl auf 700° bis 800° 
beseitigt. 


Zur Darstellung von reinem Chlorwasser in der Kialte empfiehlt 
Griggi (Ph. 0. 38, 131) die Reaktion 20,0,H, . 2H,O + PbO, 
+ CaCl, . 6H,O = C,0,Ca + C,0,Pb + 12H,0 + Cl. 

Courmaux und Guignes (Journ. pharm. chim. [5] 28, 238) 
erhielten Kryst. von Chlorhydrat durch Eintropfen von HCl in eine 
gektihlte Lsg. von CIOH, welche mittelst HgO und Cl gewonnen wor- 
den war. 

Nach Kohn und O. Brien (J. S. J. 17, 1100) lost gesattigte 
NaCl-Lsg. 


bei 14,5 ° 29,0° 60° 82 9 
Vol. Cl von 0° und 760mm __0,3607 0,3125 0,13832 0,0586 


Umsetzung zwischen Cl und H,O. Nach Pedler (Soc. 5%, 613; 
P. P. 25, 157) ist die Umsetzung im direkten tropischen Sonnenlichte 
nur geringfiigig, wenn auf 1 Mol. Cl nicht mehr als 100 Mol. H,O 
kommen. In Lsgn. mit 150, 400, 780 Mol. H,O auf 1 Mol. H,O 
setzen sich in gleicher Reihenfolge 50°o, 80%, fast die ganze Menge 
Cl um. Lsgn. der letztangegebenen Konz. sind identisch mit dem bei 
30—38° gesiittigten Chlorwasser. Nach vollstiindiger Umsetzung findet 
sich in der Fliiss. neben HCl nur eine sehr geringe Menge HCIO,. 
Im hellen zerstreuten Tageslichte, an der Siidseite eines Hauses in 
Kalkutta bildete sich mehr HClO und HClO, als im direkten Sonnen- 
lichte. An der Nordseite des Hauses, wurde ein Theil des Cl in O- 
Verbindungen iibergefiihrt und entstand kein O. Fiir die im direkten 
Sonnenlichte sich abspielende Reaktion gibt Pedler die Gleichung 
H,O + Cl, = 2HCl + O, withrend im zerstreuten Tageslichte der Vor- 
gang nach H,O0+ Cl, = HC1+ HClO, 2HClO = HClO, + HCl z- 
sammengefasst: 4H,O -+ 4Cl, = 7 HCl + HClO, + O, stattfinden soll. 
Nach Klimenko und Pekatoros (dh. 21, 57) wird die Zersetzung 
des Chlorwassers durch die Gegenwart der Chloride des H, Na, K, 
Mg, Ca, Sr und Ba verzégert, und zwar unter sonst gleichen Umstiinden 
durch die Chloride der Alkalimetalle mehr als durch die der Erd- 
alkalien, und innerhalb dieser Gruppe mehr durch die Chloride der 
Metalle niedrigeren AG. Ausserdem nimmt die Hemmung mit der 
Konz. der Salzlésungen zu. Klimenko (B. 28, 2558) erklart die be- 
sonders starke Verzégerung seitens der HCl durch den umkehrbaren 
Prozess Cl, + H,O = HCl-+ HClO und die der’ Metallchloride durch 
die Reaktionen 3HClO = HClO, + 2HCl, HClO, + MCl = MCIO, 
+ HCl, d. h. durch die vermehrte Menge von HCl zu deren Bildung 
die Metallchloride Anlass geben. In je einer Reihe des periodischen 
Systems nimmt die hemmende Wirkung der Metallchloride mit steigen- 
dem AG. ab. — Gore (Proc. R. Soc. 44, 151; Ch. N. 57, 184; 60, 
271) stellte aus unamalgamirtem Mg und Pt in dest. H,O ein galva- 


ee 


a 
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nisches Element her, kompensirte dasselbe mit Hiilfe eines empfind- 
lichen Galvanometers und ermittelte die kleinste Menge Chlorwasser, 
deren Zusatz die elektromotorische Kraft des Elementes plétzlich 
anderte (,Volta’sche Wage‘). Wahrend von im Dunkeln dargestelltem 
Chlorwasser ein Zusatz von 1 Vol. zu 1219 Millionen H,O geniigten, 
um den Potentialsprung hervorzurufen, ‘inderte sich dieses Verhiltniss 
zu 1:2,9 Millionen und 1: 9,3 Millionen bei der Priifung desselben 
Chlorwassers, nachdem es ktirzere und langere Zeit der Einwirkung 
des Sonnenlichtes ausgesetzt gewesen. Er unterscheidet dementsprechend 
eine Periode der raschen Abnahme und eine darauf folgende der lang- 
samen Zunahme der Energie des Chlorwassers und nimmt an, dass in 
der ersten Cl unter Bildung von HCl, HClO, HClO, auf H,O einwirkt, 
in der zweiten sich HClO und HClO, unter Bildung von HCl und H,0, 
zersetzen, bis schliesslich nur mehr HCl und H,O, vorhanden seien. 
Vom Ende der ersten Periode ab, vermige anscheinend die Lsg. und 
vielleicht ebenso ein Gemenge von 6 HCl-+ HClO + HC1O, Sonnen- 
energie zu absorbiren wie die griine Pflanze. — Jakowkin (B. 30, 
518; mM. 32, 673) zeigt, dass die Leitfahigkeit von sehr verd. Chlor- 
wasser der einer wiisserigen HCl von entsprechender Konz. gleich- 
komme, so dass man annehmen kiénne, es verlaufe unter diesen Um- 
stinden die Reaktion Cl, . Aq = (HC1+ HCIlO)Aq. Schiittelt man die 
Lsg., mit CCl,, welches Cl, nicht aber HCl und HClO lést, so findet 
Konstanz des Theilungsverhiltnisses nur fiir den jeweils frei vorhandenen 
Antheil des Cl statt. Ein Zusatz von 0,5—0,1 normaler HCl verhindert 
die Umsetzung des Cl mit H,O fast vollstiindig. Bei Gegenwart von 
mehr H,O entstehe HCl,, auf dessen Bildung aus der Vermehrung der 
Absorption des Cl und der Verkleinerung des Vertheilungskoeffizienten 
des Cl zwischen CCl, und H,O geschlossen wird. Die Bildung von 
HCl + HClO verlauft endothermisch, nimmt daher mit steigender 
T. zu. 

Nach Mixter (Sil. [8] 45, 363) nehmen Zuckerkohle und Lampen- 
russ beim Gliihen im Cl-Strome bis 27 °%o Cl auf, ohne es beim nach- 
folgenden Erh. im Vakuum zu entlassen und ohne es an CHCl,, Benzol, 
Alk., Ae. abzugeben, wahrend NH, Spuren von Cl entzieht. Gaskohle, 
Graphit und Diamant nehmen unter den gleichen Umstinden kein Cl 
auf. Cl-haltige Kohle, in beschriebener Weise erhalten, bildet beim 
Erh. mit Al kein AICI, Aus alledem folgt, dass Cl von C-Arten, 
welche H gebunden enthalten, nicht durch Oberflachenanziehung fest- 
gehalten, sondern an Stelle von H gebunden wird. p 

Gautier und Charpy (C. r. 118, 597) bestiitigen zwar, dass K 
und Na (I, 481) und Mg von fltiss. Cl nicht angegriffen werden, finden 
jedoch, dass sich Al darin entziindet. ; 

Physiologisches Verhalten. Cl, in Form von Chloriden, ge- 
hért zu den fiir die Pflanzen unentbehrlichen Nihrstoffen. Hs kommt 
ihm jedoch keine einseitige physiologische Funktion zu, sondern es 
scheint zu jenen Elementen zu gehéren, von welchen eine gewisse 
Menge zum Aufbau einer jeden pflanzlichen Zelle nothwendig ist. 


* er) wea 2 AES Te mC ae 7 a eae es 
} , ‘ 4 xy} Spy 7 is. 5, abs | Ae ge — 


202 : i Pee Chior. Y 


Chlor und Wasserstoff. 
Chlorwasserstoff. 


Vorkommen. Neben SO, in den Abgasen der Ringofenziegeleien 
und mit diesem die Vegetationsschidlichkeit derselben bedingend, Wink- 
ler (Z. angew. Ch. 1896, 370). 


Bildungsweise und Darstellung. Nach V. Meyer (B. 26, 
428) findet die Explosion von Chlorknallgas zumeist zwischen 270 und 
430° statt. Haufig tritt sie auch bei 193° ein, wenn die damit ge- 
fiillten Glaskugeln in siedendes Dimethylanilin getaucht werden, relativ 
selten — 2mal bei 40 Versuchen — wenn statt Dimethylanilin Anilin 
verwendet wird. Demnach scheint die Explosionstemperatur theils yon 
minimalen Beimenguugen, theils yon der Beschaffenheit der Glasoberflache 
abzuhingen. In jenen Fallen, wo siedendes Anilin keine Explosion 
hervorgerufen hatte, war bloss ein geringer Theil des Chlorknallgases 
in HCl tibergegangen. — Nach Gautier und Helier (C. r. 124, 1128, 
1267) blieb ein Gemenge gleicher Vol. von reinem Cl und H, sowohl 
trocken als auch feucht im Dunkeln durch 1512 Monate vollkommen 
unverandert, und beim Lichte einer Kerze hatten sich nach 10 Tagen 
bloss Spuren von HCl gebildet. Weisses Licht wirkt auf das Gemenge 
ganz anders ein als die Wirme. Bei Einwirkung dieser stellt sich, 
falls die T. durch die Reaktion selbst nicht erhéht wird, bald — hiaufig 
in weniger als 4/2 Minute — eine Grenze der Bildung von HCl ein. 
Licht erniedrigt bedeutend den Reaktionspunkt. Aber selbst bei Sonnen- 
licht wird, falls keine Explosion eintritt, erst nach mehreren Minuten, 
bei schwicherem Lichte erst nach Stunden das Maximum der Aktivitit 
erreicht und die Reaktion wird durch die entstandene HCl zwar ver- 
langsamt, aber nicht begrenzt. Die Reaktion nihert sich langsam 
der vollstiindigen Verbindung und wird schliesslich vollstindig. Ueber- 
schuss von H oder Cl oder auch Feuchtigkeit beschleunigen die Reak- 
tion. — Bedeutung des H,O bei Bildung von HCl aus belichtetem 
Chlorknallgas, Storch (O. 19, 1). 

Die elektromotorische Kraft der Chlorknallgaskette riihrt nach 
Akunoff (Z. Elektroch. 7, 354) von der direkten Bildung des HCl 
aus H und Clher. Denn aus dem von ihm zwischen 0° und 36° be- 
stimmten T.-Koeffizienten der Kette, 0,000855, und ihrer elektromoto- 
rischen Kraft liisst sich die Bildungswiirme der HCl mittelst der Formel 
von Helmholz in guter Uebereinstimmung mit der Beobachtung be- 
rechnen. Wiirde, wie E. Miller annimmt, die elektromotorische Kraft 
von der Bildung von H,O aus H und der durch Cl gebildeten HClO 
herriihren, dann miisste die Rechnung einen von der Bildungswiirme 
ete aca Werth ergeben. Vergl. dagegen E. Miiller (Z. Elektroch. 

» 150). 

Bei der Darstellung von HCl-Gas durch Eintropfen von konz. 
H,SO, in konz. Salzsiiure setzt Vandenberghe (Maandbl. naturw. 22, 
35) letzterer FeSO, zu, weil die kiufliche Siure immer Cl (und FeCl,) 
enthalt. Bei dieser Gelegenheit bemerkt er, dass HCl-Gas infolge von 
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Oxydation immer Jodkaliumstirkepapier bliut. Daher muss zur Prii- 
fung auf freies Cl die wiisserige Lsg. des Gases verwendet werden. 
Behufs Ueberfithrung von Cl in HCl lisst R. Lorenz (Z. unorg. 
Ch. 10, 74) ersteres gemengt mit H,0-Dampf iiber schwach roth- 
gliihende Holzkohle streichen. Der Prozess Cl, + H,O + 0 = 2HCl 
+ CO verliuft, was die Bildung von HCl anbelangt, so glatt, dass das 
Produkt mit Jodkaliumstirkepapier keine Cl-Reaktion gibt. Lorenz 
halt ihn fiir technisch ausfiihrbar und geeignet, das bei elektrolytischen 
Betrieben in immer steigender Menge als Nebenprodukt auftretende Cl 
in HCl tiberzufiihren und den Ausfall an HCl zu decken, welcher durch 
Verdrangung des Leblanc-Sodaprozesses durch das Solvay’sche Ver- 
fahren der Sodafabrikation einzutreten droht. Nach Naumann und 
Mudford (B. 30, 347; Z. angew. Ch. 1897, 197) verlaiuft der von 
Lorenz angegebene Prozess, und zwar exotherm, nach © + 2H,0 + CL 
= 4HCl + CO,, wird CO, sekundir durch C zu CO reduzirt und ver- 
liuft bei Gegenwart von tiberschtissigem H,O-Dampf, wie dies bei den 
Versuchen von Lorenz der Fall war, nebenher der Wassergasprozess. 


Physikalische Higenschaften des HCl-Gases. D = 1,2692, 
bezogen auf Luft, Leduc (C. r. 125, 571). — Biltz (O. 10, 354) ver- 
mochte bei —77,1° die DD. der HCl nicht geniigend genau zu er- 
mitteln, um entscheiden zu kénnen, ob die Saure bei dieser T. ein 
komplexes Mol. bildet. 

Nach Angstrém und Palmaer (Oefvers. af K. Svenska Fet. 
Akad. Férh. 1893, 389) zeigt HCl einen starkeren Absorptionstreifen 
mit dem Maximum der Absorption fir 4 = 3,41», tbereinstimmend 
mit dem yon Julius (Verh. d. Akad. van Wet. Amsterdam 1892, 
Deel I, Nr. 1) gefundenen Maximum der Strahlung fiir in Cl bren- 
nenden H. 

In Aethyl- oder Isamylalkohol geléstes HCl, welches bei gew. T. 
auf diese Lésungsmittel nur sehr langsam einwirkt, zeigt die mole- 
kulare magnetische Drehung der Polarisationsebene 2,245° beaw. 3,324°, 
in Wasser geléstes 5,068°, Perkin (Ch. N. 68, 302; vergl. Ch. N. 60, 
253). Nach Schénrock (O. 11, 753) hat sich die von Ostwald 
(Soc. 59, 198) gemachte Annahme, dass diese von Perkin beobachtete 
Abweichung durch die elektrolytische Dissociation der in H,O gelésten 
HCl bedingt sei, nicht bestiitigt. Derselbe (O. 16, 29) konstatirt, dass 
die elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene durch HCl, ge- 
lést in H,O, Aethylalkohol, Amylalkohol und Amylather mit steigender 
Konz. zunimmt und bestiitigt, dass die Werthe je nach dem Lésungs- 
mittel erheblich von einander abweichen. 


Physikalische Higenschaften der verfliissigten HCl. 
Die Verdampfungswirme des fliiss. HCl wurde von Tsuruta (P. Mg. 
[5] 35, 435) aus den Angaben von Ansdell (I, 486) iiber das Volum 
des gesiittigten Dampfes beim Verfliissigungspunkte und das Volum 


des fliiss. HCl berechnet: 


26,5° 
60,02 cal. 


Temperatur 4 9,25 13,8 18,1 2 
3,01 
5 51 Atm. 


Verdampfungswirme 61,02 64,99 65,77 65,33 


) 
63,5 
Druck 29,8 33,9 87,57 41,8 45,7 


Doe 
? 


x 383 4 3 89,4 ’ 44,8 AyABs eo 3 J is 50,56° es \. = 
58,17 «45,18, = 980,79 ~ 4 80,08;~ 723,49" = ‘Cale 
58,85 66,95 75,2 80,8 84,75 85,33 Atm. x 4 


Wiasserige Chlorwasserstoffsiure und Hydrate der 


¢ hlorwasserstoffsiure. Volumgewicht von Salzsiure verschiede- 
ner Konzentration nach Lunge und Marchlewski (Z. angew. Ch. 
1891, 133): 


D,33 : : Dy? 
HCl "Yo liniicere) Bea (Luftleere) 
sieves 
1,52 1,0069 0,00015 22,89 1,1150 0,00044 
2,93 1,0140 17 25,18 1,1271 46 
5,18 1,0251 20 27,75 1,1405 53 
7,84 1,0884 24 29,35 1,1490 54 4 
Os) 1,0491 27 31,28 1,1589 56 F 
12,38 1,0609 32 33,39 1,1696 57 “- 
15,84 1,0784 33 35,36 1,1798 57 
17,31 1,0860 85 37,23 1,1901 58 é 
18,36 1,0914 37 39,15 1,2002 59 
20,29 1,1014 42 


Bei Beobachtungen zwischen 13° und 17° sind die gefundenen 
Volumgewichte auf 15° zu reduziren, indem die nachstehenden Werthe 
bei Beobachtungen unter 15° fiir je 1° abgezogen, oberhalb 15° zu- 
gezahlt werden: 


D 1,00—1,040, 1,041—1,085, 1,086—1,120, 1,121—1,155 
Korrektion 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 

D 1,156—1,200 

Korrektion 0,0006 


Die graphische Darstellung der obigen Ergebnisse ergibt eine 
Kurve von sehr regelmiissigen von dem einer Geraden kaum merklich 
abweichenden Verlaufe im Gegensatze zu dem aus Kolb’s Versuchen 
sich ergebenden Diagramm, welches bedeutende Unregelmiissigkeiten 
aufweist. 

Dichte von wiisseriger Salzsiiure stiirkerer Konzentration, Picke- 


ring (B, 26, 277; Ch. N. 6%, 129): 


o THOl Di | %o HOI : Dee | % HCl | Dis 


44,345 1,21479 39,831 1,19708 19,688 1,09675 
43,136 1,21076 37,596 1,18687 14,788 1,07255 
41,901 1,20480 34,464 1,17188 6,882 1,03150 
41,212 1,20204 25,260 1,12479 


Flichtigkeitskoeffizient fiir verd. HCl, Warder (Ch. N. 62, 17). — 
Zur Theorie der Absorption von HCl in den Leblanc-Sodafabriken, 
Marrien (J.00:.l 95.801): 


Seicehs » 
pds em f_ 
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Nach Pickering (B. 26, 277) kryst. aus Salzsiiure mit 43,93 %o 
bis 48,81 %> HCl bei — 26,25° bis —17,5° das Dihydrat, aus Lsgn. | 
mit 25,10—42,49 das Trihydrat der HCl bei — 80° bis — 25,65 °. 
Von 1,20—23,89 Jo HCl bildet sich nur His, und zwar bei der konzen- 
trirtesten Lsg. bei —79,5° Die beste Ausbeute an Trihydrat liefert 
eine Lsg. mit 40,8°%o HCl, welche angenihert nach HCl + 3H,0 zu- 
sammengesetzt ist. Die Existenz dieses Trihydrats wird auch durch 
eimen Knick der Dichtekurve angezeigt, welcher der Zusammensetzung 
HCl + 3H,0 entspricht. Kine geringe Kriimmung der Kurve auf der 
Strecke zwischen 25 und 40% deutet auf die Existenz des Hexahydrates 
mit 25,42 °%o HCl hin, welche sich auch im Gange der Kurve fiir die 
Lésungswirme des HCl nach den Bestimmungen von Berthelot und 
von Thomsen angedeutet findet. Vorliufig reicht das Material fir 
den Nachweis des Hexa-, sowie auch des Okto- und Dekahydrates 
noch nicht aus. 


Chemisches Verhalten. Nach Akunoff (Z. Elektroch. 7%, 
354) tritt bei Elektrolyse von 3fach normaler Salzsiure schon bei 1,3 
bis 1,5 Volt deutlicher Chlorgeruch auf. Damit allein erscheine be- 
reits die von EH. Miiller (Z. Elektroch. 6, 573) gemachte Annahme 
widerlegt, das HEntladungspotential des Cl liege, bezogen auf H = O, 
héher als 1,7. 

Mellor (Proc. Ch. Soc. 16, 221; Soc. 79, 216) findet gegen 
Bunsen und Roscoe, dass durch Elektrolyse von Salzsiure kein 
reines Gemenge von H und Cl erhalten wird, sondern sich unter den 
giinstigsten Bedingungen 0,009 %o O im entwickelten Gase vorfinden. 
Die Absorption von Cl durch den Elektrolyten verlauft in zweierlei 


Weise je nach der Konz. der HCl. Ist diese geringer als oa so 


nimmt die absorbirte Menge des Cl in dem Maasse ab, als die Konz. 
beztiglich HCl zunimmt. Die Erklirung hierfiir ergibt sich aus einer 
Arbeit von Jakowkin (B. 30, 518), derzufolge die Hinwirkung von 


ot a 
Cl auf H,O im Dunkeln eine trimolekulare ist: Cl, aq = (H + Cl 


le a 
-+ HOCI) aq. Die Zahl der H- und Cl-lonen wird durch Hinzubringen 
von HCl erhéht und in Uebereinstimmung mit N ernst’s Vertheilungs- 
gesetz die Zahl der vom Cl, herriihrenden Jonen damit verringert, so- 
mit die Léslichkeit des Cl heruntergedriickt. Ist hingegen die Konz. 


der HCl grésser als me so wichst der Betrag des absorbirten Cl (A) 


mit der Menge des HCl(p) nach 4 = 0,07 p 41,528. Zur Erklarung 
dieser Erscheinung nimmt Mellor die Bildung einer Verbindung yon 
HCl mit Cl, etwa HCl,, an. Hin scharf definirter Uebergangspunkt zeigt 


sich nicht, weil die Phasen H+ Ol+ HCl, etc. gleichzeitig in der 
Lsg. existiren. — Volumetrische Elektrolyse von HCl, Vorlesungsver- 
such, L. Meyer (B. 2%, 850). 

Gutmann (A. 299, 267) findet gegen Baker (Soc. 1894, 611), 
dass vollkommenste Trockenheit die Vereinigung von HCl mit NH, 
nicht verhindert, wohl aber verlangsamt, und dass auch vollkommen 
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trockenes NH,Cl beim Verdampfen vollstindig dissociirt. Vergl. Baker 
(Proc. Ch. Soc. 1897/8, Nr. 193, 99; Soc. 73, 422). - 

Zwischen Cu, Cu,Cl,, H und HCl stellt sich nach Ribalkin 
(Bl. Petersb., N. F. 1, 279; Ch. Z. 14, 125) zwischen 230° und 440° nach 
9 Stunden ein Gleichgewichtszustand ein, nicht aber unter 230°. Bei 
230° betrigt die Menge des durch Cu zerlegten HCl 93°%o dement- 
sprechend auch die Menge des! durch H aus Cu,Cl, nach 18 Stunden 
gebildeten HCl 5°%o. Bei 440° betrigt die Menge des mit Cu um- 
gesetzten HCl 66 %o, des aus H und Cu,Cl, gebildeten 35 °o. Dazwischen 
scheint die Kurve sehr nahe linear zu verlaufen. — Die Wirkung des 
HCl auf Ag beginnt bei 117° und erreicht ihr Maximum bei 200°, 
bei welcher T. die umgekehrte Reaktion einzutreten beginnt. Diese 
Temperaturdifferenz ist kleiner als die entsprechende beim Cu, viel- 
leicht im Zusammenhange mit den verschiedenen Bildungswarmen (7 und 
10 Cal.). Die Reaktionsgeschwindigkeit, grésser beim Cu als beim Ag, 
diirfte von der Warmeentwickelung bei EKinwirkung von HCl auf die 
Metalle beeinflusst sein, Ribalkin (Bl. Petersb. N. F. 2, 165). Be- 
ziiglich des Gleichgewichtes der Reaktion H, + 2AgCl = 2Ag + 2HCl 
siehe auch Jouniaux (C. r. 182, 1270, 1558). — Nach Gerock 
soll rohe SalzsAure Se enthalten und dann Cu lésen, indem Se als Cl- 
Uebertrager wirkt, und soll hierbei (As-haltiges) Selenkupfer hinter- 
lassen (P. C. 34, 300). 

Nitrate werden durch HCl-Gas bereits in der Kalte angegriffen, 
in der Wirme vollstiindig in Chloride iibergefiihrt, Pyrophosphate ginz- 
lich unverindert gelassen, aus Pyroarseniaten wird beim Erh. im HCl- 
Gasstrome simmtlicher As verfliichtigt und Vanadinsaiure durch HCl- 
Gas in der Warme aus ihren Salzen vollstindig verdriingt, Smith und 
Hibbs (J. Am. Soc. 17, 612). — Ditte und Metzner (C. r. 115, 
936) stellen angesichts gegentheiliger Angaben fest, dass sich Sb in 
wisseriger HCl an sich nicht lést, dass dies jedoch in merklicher 
Weise geschieht, wenn O mitwirkt. 

Die Chloride der Alkalien und Erdalkalien verlieren, mit organi- 
schen Siuren gegliiht, im ersten Stadium der Operation einen be- 
deutenden Theil ihres Cl; durch Zusatz von 5% der organischen 
Substanz an Na,CO, wird der Chlorverlust selbst bei MgCl, vollstiindig 
vermieden, Davies (J. 8S. J. 20, 98). ; 

Nach Mallet (Am. 25, 430) lést sich der Luft ausgesetzt ge- 
wesener Platinmohr in starker HCl bei gew. T. zu Platinchlorid. — 


Chlor und Sauerstoff, 
Unterchlorige Saure. 


Bildung und Zersetzung von Hypochloriten und freier 
unterchloriger Siure. Kinwirkung von Cl auf kalte Natronlauge 
mit bis ca. 10°%o NaOH liefert fast ausschliesslich NaOCl und NaCl 
neben sehr wenig NaClO,, von da ab bis zu einer 27% NaOH, 
NaClO, in steigender Menge; aber selbst bei der konzentrirtesten Lauge, 
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welche untersucht wurde, ist das in Hypochlorit iibergefiihrte Cl etwa 
das 16%/2fache des in Chlorat tibergefiihrten gewesen. Die Hypochlorit- - 
lésungen zersetzten sich auch im Dunkeln unter Bildung von Cl und O. 
Die Zersetzung durch das Licht nimmt mit der Brechbarkeit der 
Strahlen zu. Bei 100° im Dunkeln ist eine Hypochloritlisung am 
stabilsten, wenn sie einen Gehalt an Salzen von etwa 0,4 %o aufweist. 
Bis 1,6°o nimmt die Zersetzung mit steigender Konz. zu, dann ab. 
Konz. Lsgn. zersetzen sich erst nach 3NaClO = NaCl0, + 2NaCl, und 
wihrend die Menge des gebildeten NaClO, wichst, beginnt die Reaktion 
2NaCl0 = 2NaCl-+0,. Beide Prozesse sind unabhingig von ein- 
ander (Jyotibhushan Bhaduri, Z. anorg. Ch. 18, 385). 

Nach Oettel (Z. f. Elektrotechn. und Elektroch. 1895, 354, 
474) wird in neutralen Lsgn. von KCl vorwiegend KC1O durch Elektro- 
lyse gebildet bis zu einer Maximalkonzentration von 12,7 g bleichenden 
Clim L. Von da ab erzeugt weitere Stromzufuhr bloss KC10,. Hin- 
gegen entsteht in alkalischer Lsg. des KCl ausschliesslich KCIO,. 
Aehnlich wie Alkalizusatz wirkt héhere T. Gréssere Stromdichte an 
der Kathode wirkt durch Verringerung der Reduktion von bereits ge- 
bildetem KC1O giinstig auf die Hypochloritausbeute. Aehnlich ver- 
lauft die Elektrolyse von NaCl-Lsgn., doch wirkt NaOH noch stirker 
chloratbildend als KOH. — Wohlwill (Z. Elektroch. 5, 52) schliesst 
aus den von ihm beobachteten Zersetzungsspannungen, dass bei Elektro- 
lyse von Alkalichloridlésungen bei gew. T. und bei getrennten Elek- 
troden primar Cl entsteht und erst dieses auf rein chemischem Wege 
sekundir die Hypochlorite erzeuge. — Nach Sieverts (Z. Elektroch. 
6, 364) beruht die besonders hohe Bleichwirkung elektrolytisch dar- 
gestellter Bleichlaugen auf ihrem Gehalte an freier HClO, welcher nach 
Elektrolyse einer CaCl,-Lsg. grésser sei als nach der einer Alkali- 
chloridlésung. In ersterer betrage er beinahe die Hilfte der gesammten 
HClO, wahrend freies Cl fast nicht vorhanden sei. In der elektro- 
lytisch gewonnenen Bleichkalklauge gehe die freie HClO bald in HClO, 
iiber, in den elektrolysirten Alkalichloridlésungen sei sie bestiindiger. — 
Brochet (C. r. 131, 340; Bl. [8] 23, 726) hilt es wegen der unver- 
meidlichen Reduktion von Hypochlorit an der Kathode fiir ausgeschlossen, 
von Chloridlésungen direkt durch Elektrolyse zu einer konz. Lsg. von 
Hypochloriten der Alkalien und Erdalkalien zu gelangen. — Nach 
Thomsen (J. pr. [2] 59, 244) halten sich Lsgn. von NaClO bei 
Gegenwart von freiem Alkali und solche von freier HC1O durch mehrere 
Tage unverindert, zersetzen sich jedoch merklich von Stunde zu Stunde, 
wenn freie Siiure zugegen. 


Konstitution. Zur Erklarung der schwach saueren Higen- 
schaften, der Oxydirbarkeit, grossen Zersetzlichkeit und Dissociation 
zu OH und Cl nimmt Vorlander (B. 34, 1632) fiir die unterchlonige 


Saure die Formel H.O.Cl an. 


Verwendung von Hypochloriten. Nach Clayton (J. 8. 
J. 15, 321) bieten sie anderen Desinfektionsmitteln gegentiber den Vor- 
theil, dass sie Proteine nicht koaguliren. wodurch der Einschluss von 
lebenden Bakterien und Sporen im Gerinnsel verhiitet wird. Hingegen 
ist ihre antibakterielle Wirkung keine sehr kriiftige. Eine 1°/oige Lsg. 
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yon Na(lO tédtete die Sporen vom Bacillus anthracis im Verlaufe von 
24 Stunden nicht, sondern schwiichte sie bloss. Von einer 2,5°oigen 
Lsg, wurden sie in 30 Minuten, von einer 5°oigen innerhalb 1 Minute 
getddtet. Nichtsdestoweniger sind minimale Zusitze von Hypochloriten 
zur Desinfektion von Genusswiassern vielfach empfohlen worden. Ihr 
Ueberschuss wird durch Natriumthiosulfat oder Natriumsulfit beseitigt. 


Chlorperoxyd. 


Die Explosion von Knallgas pflanzt sich in einer Mischung von 
53,5 Io ClO, und 46,5 %o O mit einer Geschwindigkeit von 1065 m, in 
einer solchen von 64°%o ClO, und 36% O mit einer Geschwindigkeit 
von 1126 m in der Sekunde fort, Dixon und Harker (Ch. N. 73, 
139; Soc. 69, 789. — Bei der Explosion von CO mit selbst tiber- 
schtissigem ClO, bleibt ein Theil von jenem unoxydirt, und zwar um 
so mehr je trockener das Gasgemenge, Dixon und Russell (Proc. 
Ch. Soc. 1896/7, Nr. 179, 99). — ClO, und KOH reagiren in Aqui- 
molekularen Mengen nicht momentan auf einander. Die Hauptreaktion 
2010, + 2KOH = KCIO, + KClO,-+ H,O ist wegen des steten Ge- 
haltes des ClO, an Cl und wegen Zerfalles ees kleinen Theiles des 
ClO, in seine Komponenten von den Nebenreaktionen Cl, + 2 KOH 
= kClO + KC1+ H,O und 2Cl0, = Cl, + 20, begleitet. Mit tiber- 
schtissigem KOH vollzieht sich die Reaktion schneller, mit K,CO, sehr 
langsam. Mit Na,O, reagirt ClO, nach: 2ClO, + Na,O, = 2NaCl0, 
+0,; A. Reychler (BL [8] 25, 659). — Beziiglich der Sterilisation 
von Trinkwasser mittelst ClO, nach Bergé siehe A. Reychler (BL. 
[3] 25, 665). 


Chlorsdure. 


Technische Gewinnung von Chloraten. Wihrend die Um- 
setzung des durch Einleiten von Cl in Kalkmilch neben CaCl, ent- 
stehenden Ca(Cl0,), mit KCl zu KC10, fiihrt, von welchem nach Ham- 
mil, Wylde und Auer (EK. P. 1888, Nr. 15097) nach Abkiihlung auf 
— 18° bloss 13,5 g im L. verbleiben, wird zur Gewinnung von NaCl0, 
nach méglichster Entfernung des CaCl, durch Kryst. und durch Aus- 
faillung als Calctumoxychlorid mittelst Aetzkalk das Ca(ClO,), mit Na,SO, 
umgesetzt, worauf ein Theil des NaCl durch Eindampfen und Aus- 
soggen entfernt und aus der Lauge das Chlorat durch Abkiihlung aus- 
geschieden wird, Pechiney (D.R.P. 15493), Grossmann (J. S. J. 15, 
128). Mittelst BaCl, kann aus dem Natriumchlorat Ba(Cl0,), ge- 
wonnen werden und in thnlicher Weise (NH,)ClO, (Grossmann). — 
Rationeller scheint es, zur Gewinnung der Chlorate nach Muspratt 
und Eschellmann (D.R.P. 27729) von emer aus MgO und Cl ge- 
wonnenen Magnesiumchlorat-Rohlauge auszugehen und nach Entfernung 
von etwa */5 des darin enthaltenen MgCl, aus derselben durch Alkali- 
hydroxyde oder -karbonate Alkalichlorate u. s. w. zu gewinnen. — 
Das von Hargreaves, Bird, Best und Brock (J. S. J. 15, 113) vor- 
geschlagene Verfahren der Chloratgewinnung mittelst Na,CO, und Cl 
halt Grossmann (I. c.) wegen des zu hohen Werthes der Karbonate 
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nicht fiir Skonomisch. Siehe auch Hargreaves (P. 18, 497). — 
Moore (D.R.P. 117664) gewinnt Chlorate neben Borsiiure durch Be-— 
handlung von Rohboraten mit Cl, z. B. 3(Ca,B,0, .3H,O) + 6Cl, 
+ 9H,O = 12H,BO, + 5CaCl, + Ca(Cl0,),. 

Bei Anwendung von NaHCO,-Lsg. als Anoden-, NaCl-Lsg. als 
Kathodenfliissigkeit und Trennung beider durch ein Diaphragma er- 
zeugt nach Vaubel (Ch. Z. 22, 331) der Strom an der Anode bei 60° 
bis 70°, einer Stromdichte von 5—10 Amp. pro 1m? und bei einer 
Spannung von 4—5 Volt fast reines NaClO, : NaCl + 6 NaHCO, 
= NaClO, + 6CO, + 6Na + 3H,0; Stromausbeute in Bezug auf 
NaClO, = 50°%o, in Bezug auf NaOH = 90%. Bei niedriger T. hin- 
gegen entsteht vorwiegend NaClO. — Hlektrolyse von alkalischen Lsgn. 
der Alkalie- und Erdalkalichloride fiihrt zur Bildung von Chloraten an 
der Anode (siehe 8. 207). — Zusatz von Kaliumbichromat beschleunigt 
die bei der Elektrolyse von KCl-Lsg. vor sich gehende Umwandlung 
von vorher entstandenen KC1O in KCIO, und erhéht die Stromausbeute 
in Bezug auf das Chlorat von 32,8 %o auf 69,6 %o, vermuthlich durch Be- 
hinderung oder Verminderung der Reduktion des Hypochlorits an der 
Kathode durch Bildung einer Haut von Chromchromat, deren Chromoxyd- 
seite der Kathode, deren — gegen Hypochlorit bestindige — Chrom- 
sdiureantheil der Kathodenfliissigkeit zugewendet zu denken ist, H. Miller 
(Z. Elektroch. 5, 469; Z. anorg. Ch. 26, 1). — Kellner (P. 18, 53) 
gewinnt Alkalichlorat durch Elektrolyse von Alkalichloridlésungen, in 
welchen ein unldsliches oder schwerldsliches Metalloxyd oder -hydroxyd 
suspendirt ist (MgO, Ca(OH),), ohne Anwendung eines Diaphragmas. 
Die Oxyde und Hydroxyde sollen als O-Uebertriger wirken, ohne sich 
sonst an der Elektrolyse zu betheiligen. 

Forster und Jorre (J. pr. [2] 59, 53, 244; 63, 141) fassen 
die Chloratbildung bei Uebersittigung von Alkali- und Erdalkalilaugen 
mit Cl oder auch bei der Elektrolyse von alkalischen Chloridlésungen 
als Oxydationsprozesse auf. Reaktionen der ersteren Art formuliren 
sie in Uebereinstimmung mit Lunge und Landolt (D. 259, 47): 
Ca(ClO), + 4Cl + 2H,0 = CaCl, + 4HClO; 2Ca(ClO), + 4HC10 
= CaCl, + Ca(Cl0,), + 401+ 2H,O u. s. w. — Auf die weitlaufigen 
Untersuchungen von Schoop (Z. Hlektroch. 2, 209), Wohlwill (bid. 
5, 52), Sieverts (ibid. 6, 364), Férster, Miller und Jorre (bid. 
6, 11; Z. anorg. Ch. 22, 1), Miiller (Z. anorg. Ch. 22, 33), Miller 
(Z. Elektroch. 5, 469, 718), Tiesenholt (J. pr. [2] 63, 30) vorwiegend 
iiber elektrolytische Bildung von Chloraten und Hypochloriten kann 
hier bloss hingewiesen werden. Vergl. auch 8. 207, 


Konstitution, siehe Vorlander (B, 34, 1632). 


Chemisches Verhalten der Chlorate. Bei der Zersetzung 
von chlorsauren Salzen durch Hitze kiénnen 4 verschiedene Prozesse 
vor sich gehen: 1. Zersetzung zu Chlorid und Riickwirkung des nasci- 

. 7 ° ‘ 
renden O auf das Chlorid; 2. Spaltung des Chlorats in Oxyd, O und Cl 
und Resorption des Letzteren; 3. gleichzeitiger Ablauf von 1 und 2; 
4, Chlorid und Oxyd stellen einen Gleichgewichtszustand dar in der 
Einwirkung yon Cl und O. KCLO, wird nach 1 zersetzt. Bei der Zer- 
setzung des Ba(C10,), verlaufen 1 und 2 neben einander, erstere Reaktion 
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exothermisch, letztere endothermisch. Héhere T. begiinstigt den endo- 
thermischen Prozess. Bei der langsamen Zersetzung von Pb(C10;,), voll- 
zieht sich neben der ersten auch die zweite Reaktion, diese aber 7mal so 
schnell wie jene; gleichzeitig wird vom gebildeten Oxyd nach PbO, — Cl, 
= PbCl, + 0, Cl aufgenommen, und zwar je nach der Schnelligkeit 
der Zersetzung, dem Drucke, der T., Mitwirkung eines indifferenten 
Gasstromes in mehr oder minder grossem Umfange; bei héherer T. 
tritt Zersetzung von PbO, und Bildung von Bleioxychlorid ein. Bei 
langsamer Zersetzung von Ca(ClO,), durch Erh. tiberwiegt die Bildung 
von CaCl, und O, 180mal gegeniiber der von CaO und Cl,, wahrend 
beim AgCl0, die Chloridbildung in 1,8mal grésserem Betrage stattfindet 
als die Oxydbildung. Die Wahrscheinlichkeit, dass die ,Oxydspaltung“ 
endothermisch verlauft, erklart die Zunahme der neben O entwickelten 
Menge Cl bei heftiger Zersetzung durch héhere T. AgClO, unter- 
scheidet sich von den vorhergegangenen Chloraten durch seine Ex- 
plosivitiét und durch die besonders starke Nebenreaktion zwischen Cl 
und Oxyd, gleicht aber den Chloraten des K, Ba, Ca und Pb darin, dass 
kein freies Cl durch Verdrangung aus dem Chlorid entsteht; 1°%o BaSO, 
erhéht den Betrag der Zersetzung des KClO, beim Erh., nicht wie 
Veley angibt, um 500, sondern bloss um 16°, was sich durch Bil- 
dung von Ba(ClO,), infolge doppelter Umsetzung erkliiren lisst. Die 
katalytische Zersetzung des KClO, durch indifferente feste Theilchen 
ist demnach weder hier noch bezitglich der Oxyde des Mn, Fe, Co, 
Ni, Cu erwiesen. Sodeau (Proc. Ch. Soc. 15, 157; 16, 209; 17, 
149; Soc. 77, 1387, 717; 79, 274; 79, 939). — Die elektrolytische 
Reduktion von Chloraten gelingt nach E. Miiller (Z. anorg. Ch. 26, 1) 
nur bei Anwendung von EHisenkathoden, was fiir eme besondere von 
der Spannung unabhingige katalytische Wirkung des Fe in Bezug auf 
diesen Reduktionsvorgang spricht. — Versetzt man eine Lsg. von 
KC1O, mit HCl, so nimmt durch Kinwirkung direkten Sonnenlichtes 
die Menge der durch Luft austreibbaren J aus KJ abscheidenden Gase 
ab, jedoch wieder zu, wenn hierauf die Lsg. wieder einige Zeit im zer- 
streuten Lichte gestanden. Pendlebury und Mrs. Mac Killop (Ch. 
N. 68, 267) schliessen hieraus, dass diese Gase durch Licht zersetz- 
bare O-Verbindungen des Cl enthalten. 


Nachweis von Chlorsiure und ihren Salzen. 1 oder 
2 Tropfen der zu untersuchenden Lsg. werden mit 2 ccm reiner H,SO, 
und ohne zu schiitteln mit 5 Tropfen eines Reagens versetzt, welches 
in 100 com H,O 1g Resorcin und 10 Tropfen H,SO, enthialt; dabei 
steht die Eprouvette in kaltem Wasser. Falls nicht mehr als 2°%o und 
nicht weniger als 0,01 mg Chlorat vorhanden, entsteht eine griine 
Farbung, wahrend Nitrate unter gleichen Umstinden eine gelbliche, 
beim Erwiirmen rothviolett werdende Fliiss. liefern, Nitrite bereits in 
der Kilte blauviolett firben. Zum Nachweis von Chloraten neben 
Nitriten, werden diese vorerst durch Zusatz von NH, und Eindampfen 
zerstort; Denigés (J. Pharm. Chim. [6] 2, 400). — Fages (A. Chim. 
Anal. Appl. 5, 441) erkennt Chlorate durch die mit einer stark 
salpetersauren Lsg. von Strychnin eintretende Réthung; Hypochlorite, 
Cl, Br, HCl Nitrite verhindern die Reaktion; Jodate, Perchlorate geben 
die Farbung nicht, stiéren sie jedoch auch nicht, ebensowenig Ae., 
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Chloroform, Benzol, CS,. — Farbenreaktionen der Chlorate mit aro- 
matischen Verbindungen, Woodruff (J. Am. Ch. Soc. 19, 156), — 
Bestimmung von HClO,, HClO, Cl jedes fiir sich und neben den bei- 
den anderen, Jyotibhushan Bhaduri (Z. anorg. Ch. 13, 385, 407). 


Physiologisches Verhalten. Chlorate wirken auf Warm- 
bliiter giftig, hauptsichlich, weil sie Himoglobin in eine zum Gasaus- 
tausche ungeeignete Verbindung tiberfiihren, vy. Limbeck (Arch. Pathol. 
und Pharm. 26, 30). 


Chlorheptoxyd. 
C1, 0,. 


Von Michael und Conn (Am. 23, 444) aus HClO, durch Zu- 
sammenbringen mit P,O; in einer Kaltemischung, eintiigiges Stehen- 
lassen in derselben und schliessliche Dest. bei 85° dargestellt. 

Bei gew. Drucke ohne Gefahr destillirbares farbloses Oel vom 
Sied. 82°; farbt sich beim Aufbewahren unter Zersetzung griin; explo- 
dirt durch Schlag oder bei Beriihrung mit einer Flamme sehr heftig; 
oxydirt J anscheinend zu J,O,. 


Ueberchlorsiure. 


Darstellung. 50 ¢ gepulvertes KC]O, werden aus einem Frak- 
tionirkolben von 300 cem aus dem Oelbade mit 75 cm langem Kihl- 
rohre unter emem Drucke von 50—60 mm mit 150—175 @ H,SO, von 
96—97,5 Jo dest. und hierbei zwischen die Wasserstrahlpumpe und die 
mit His-Kochsalz gekiihlte Vorlage ein Natronkalkrohr geschaltet. Die 
Dichtungen werden mittelst Asbest und Wasserglas hergestellt. Die 
Dest. beginnt bei 135—145°; die T. des Bades wird allmiahlich auf 
155—160 ° und schliesslich bei Nachlassen der Dest. auf 180—190° 
gesteigert. Der Dampf der HClO, kann im Vakuum weit iiber die 
von Roscoe bei gew. Drucke mit 92° festgestellte Zersetzungstempe- 
ratur erh. werden. Die rohe von ClO, gelbliche und H,SO, enthaltende 
Saiure wird am besten sofort nach ihrer Darstellung aus dem Wasser- 
bade unter 50—70 mm Druck rektifizirt. Bei der Badtemperatur 45 
bis 65° gehen nun 18—20 g reine farblose Siure iiber. Von wesent- 
lichem Einflusse auf die Haltbarkeit der Siure ist die Konz. der 
H,SO,. Die Anwendung einer 98%oigen bringt eine gewisse Menge 
SO, ins Destillat, welche die Zersetzung férdert. Bei Verwendung von 
92—93oiger geht anfangs wasserfreie HClO,, spiter deren kryst. 
Monohydrat tiber, welches das Kiihlrohr verstopft. Trotz des grossen 
Ueberschusses von H,SO, bleibt noch HClO, im Kolben zuriick, je- , 
doch um so weniger, je mehr H,SO, verwendet wird. H,PO, und 
H,P,0, wirken als schwache Saiuren auf KC1O, nicht ein; Vorlinder 
und v. Schilling (A. 310, 369). — Weniger rein, aber zur analyti- 
schen Verwendung brauchbar wird HClO, von Caspari (Z. angew. 
Ch. 1893, 68) nach folgendem Verfahren gewonnen. Zur kochenden 
Lsg. von KClO, in der 7fachen Menge H,O wird unter Umriihren 
H,SiFl, vom SG. 1,35 in geringem Ueberschusse hinzugefiigt und bis 
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Brom. 
i. AG. 79,96; d. AG. 79,36. 


‘ Vorkommen. In der Soole von Salsomaggiore bezw. der Mutter- 
__lauge des in den dortigen Salinen gewonnenen Salzes, Cavezzali (Boll. 

- Chim. Farm. 36, 577, mit Gehaltsangaben). — Br- neben J-Verbin- 
dungen unter den Fumarolenprodukten der Vesuveruption vom 3. Juli 
1895, Matteucci (Rendic. Ac. Napoli [3a] 300, 100). 


Darstellung. lLsgn. von Bromiden oder von HBr werden bei 
0° bis + 7° elektrolysirt, Nahnsen (P. 11, 728). — Zu Ablaugen, 
welche Br in freiem Zustande enthalten, wird Terpentinél zugesetzt, 
welches Br theils additionell, theils substitutionell aufnimmt, und nach 
Trennung von der Lauge mit H,O, Alkalihydroxyd oder -Karbonat im 
Druckkessel erh. und so einerseits verwerthbares Cymol, andererseits 
HBr oder Alkalibromid erhalten, welche auf Br verarbeitet werden, 
Blau (P. 1%, 810). — Stassfurter Bromlaugen und ahnlich zusammen- 
gesetzte Lsgn. werden ohne Diaphragma elektrolysirt und das in Frei- 
heit gesetzte Br durch Dest. isolirt, Kossuth (P. 20, 500). — MgBr, 
enthaltende Laugen werden durch Zusatz der dem Br iquivalenten 
Menge fliiss. Cl auf reines Br verarbeitet, Salzbergwerke Neu- 
Stassfurt (P. 20, 958). 


Physikalische Higenschaften. Br kryst. aus CS, bei — 90° 
in feien, wenige mm langen, dunkelkarminrothen Nadeln vom Aus- 
sehen des CrO,, Arctowski (Z. anorg. Ch. 10, 25), bestitigt von 
Wickl (Z. Oest. Apoth.-Ver. 49, 794). — Ausdehnungskoeffizient, 
Sperber (Z. anorg. Ch. 14, 374). — Nach Eder und Valenta 
(Denkschr. d. math.-naturw. Kl. d. Akad. d. W. Wien Juni 1899, 1) 
ist das Linienspektrum des Br (in Pliicker’schen Réhren mit 6 cm 
Durchmesser im weiteren Theile) am deutlichsten bei S—10 mm Druck. 
Bei Druckverminderung sinkt die Helligkeit, bei Druckvermehrung ver- 
breitern sich die Linien in stérender Weise und zwar die einzelnen in 
verschiedenem Betrage. Bei niederen Drucken tritt ausser dem Linien- 
spektrum in Violett bei X 4300 ein kontinuirliches Spektrum auf, 
welches bei 4 3700 so hell ist, dass es nur von den stirksten Linien 
tiberstrahlt wird. Hine Absorption des Linienspektrums tritt, wie 
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Hittorf und Kroner auch bei J gefunden haben, durch die leuchten- 
den Br-Dimpfe nicht ein. Dieses Spektrum scheint zwischen ) 4200 
und 4900 ein Minimum zu haben. Kin drittes Spektrum, welches das 
Linienspektrum ziemlich hell durchsetzt und wahrscheinlich den normalen 
Bandenspektren anderer Elemente, wie N, S, Hg entspricht, tritt bei 
45 mm Druck auf. Die hellen Linien im dritten Spektrum entsprechen 
den. von Hasselberg (I, 522) beobachteten dunkeln Linien im Ab- 
sorptionsspektrum des Br. Zur Charakterisirung des Br ist besonders das 
Linienspektrum geeignet. 

Die gelbe und rothe Farbung gewisser Br- und J-Verbindungen 
rihrt nach Kastle (Am. 23, 500) nur davon her, dass selbst die 
festen Substanzen etwas dissociirt sind, und ist nichts anderes als die 
Farbe der Halogene selbst. Hine Stiitze dieser Annahme erblickt er 
in 1. der Aenderung der Farbintensitét der Halogene im umgekehrten 
Verhialtnisse ihrer chemischen Aktivitiit; 2. der intensiveren Farbung 
der weniger stabilen Halogenverbindungen; 3. der Kontinuitit des 
Farbenwechsels der leicht dissociirbaren Halogenverbindungen wie PBr, 
beim Uebergang aus einem Agegregatzustande in die beiden anderen; 
4, in der Zunahme der Intensitaét der Farbung beim Erh. und in ihrer 
auffallenden Abnahme bei starker Abkithlung. PBr, und CHJ, z. B. 
sind bei — 190° farblos, das rothe HgJ, orange, das gelbe farblos. 


Der Refraktionskoeffizient des Br wurde von Riviére neu be- 
stimmt (C. r. 131, 671): ; 


: Refraktionskoeffizient bei ° C. 

Ordnungs- d 
nummer = 

der Linien pp 10 | 15 20 | 95 
22 790,9 1,6368 1,6327 1,6280 1,6226 
93 (A) 758,6 3894 B02 805 250 
24 729,0 422 379 3380 276 
25 Osa 453 408 358 304 
26 676,5 486 439 389 335 
Li-Linie 670,8 495 447 397 348 
27 653,2 520 742 422 365 
28 631,5 557 =o = 401 
29 611,4 598 — — 438 
30 592,5 — —~ — 475 
Dy 539,0 — — 548 483 


Vorher hatte Gladstone fiir A bei 12° 1,626 und Bleckrode 
fir Roth bei 18° 1,571 gefunden. Aus Riviere’s Beobachtungen er- 
sibt sich ein ausserordentlich starkes Dispersionsvermégen des Br, 
z. B. zwischen A und D, bei 20° 0,037 (0,016 bei Flintglas, 0,027 
bei Bromnaphthalin, 0,030 bei CS,). 


Molekulargewicht. Die von Perman und Atkinson (Proc. 
R. Soc. 66, 10; O. 33, 215) bei T. zwischen 650° und 1050° ere 
mittelte D. des Br zeigt eine Verminderung des MG. von 160 bei 650° 
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—- Géslichkeit. Léslichkeit yon Br in Wasser nach i W. Wink- 
ler (Ch. Z. 23, 687). 


a) Flissiges Br. 


100\GewTh, H,0 |, 4 je ayo 

lésen Gew.-Th. Br Gew.-Th. H)0 
5 4,167 24,00 
10,34 3,740 26,74 
19,96 3,578 27,94 
30,17 sand ee 
40,03 pate ee 
49,85 3,522 28,39 


Bei Gegenwart von Bromhydrat lést sich 1 Theil Br erst in 
42.39 Theilen H,O von 0°. 


b) Bromdampf 
(lést sich proportional dem Drucke). 


Druck in 


Absorptions- 
koeffizient 


00 Druck in_ | Absorptions- 00 
: mm koeffizient ; 


56—13 
9,94. 89—16 4,84 
20,64 138—9 3,82 
30,38 179—12 2,94 
40,31 229—26 


| | 


Die durch die T, verursachte Aenderung des Absorptionskoeffi- 
zienten des Br-Dampfes unterliegt der von Winkler (O. 9, 171) auf- 
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das MG., Bo und 6; die Absorptionskoeffizienten bei 0° und t°, 1 und tx 
die innere Reibung bei 0° und t° und k eine Konstante, welche, aus 
den Absorptionskoeffizienten bei 0° und 20° abgeleitet, fiir Br 8,675 
betragt. Von fliiss. Br lést sich in H,O nur so viel, als dem Ab- 
sorptionskoeffizienten und der Tension des Br-Dampfes entspricht. — 
Oberhalb der kritischen T. des CS, scheint sich eine gewisse Menge 
Br in dessen Dampf zu lésen, ohne Absorptionslinien im Spektrum 
auftreten zu lassen. Ist iiber diese Grenze hinaus ein Ueberschuss von 
Br vorhanden, so existirt dieser als freier Br-Dampf und zeigt dann die 
charakteristischen Linien, Wood (O. 19, 689). — Br wird unter gleichen 
Umstiinden (siche 8. 201) von Zuckerkohle und Lampenruss in weit 
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Chemisches Verhalten. Blau (M. 17, 547) liess Br im 
Dunkeln auf eine konz. Lsg. yon NaCl einwirken und entfernte freies i) 


Halogen durch einen raschen Luftstrom. Die Fliiss. blieb neutral, — ate e 
demnach war keine von den Reaktionen Br, +H,0=HBr-+HBrO, Mh 
Br, + 2H,O = 2HBr + H,0,, 2Br, + 2H,O =4HBr-+ 0, eingetreten. 
Aus dem in der Lsg. vorgefundenen an Na gebundenen Clund Br hat __ eae 
er das Verhiltniss der Affinititskonstanten K? fiir Cl und Br berechnet. = 
Es nimmt mit steigender T. sehr stark ab, z. B. K® bei 12-139 = 
q 74349, bei 16—17° 60556. Der Verdiinnungsgrad der Lsg., sowie La 
die Aenderung des Metalls in der Kombination Me, Br, C1 scheinen oe 


ohne grossen Kinfluss auf K*? zu sein. Wegen der in nicht tibersehbarer 
Weise méglicherweise mitspielenden Reaktionen NaCl + x Br 7 NaCIBr, 
und NaCl + Br, 2 NaBr +.ClBr ist K? nicht als feststehender Aus- 
druck fiir das Verhiltniss der Affinitit zweier Elemente zu einem 
dritten anzusprechen, wenn auch diese Nebenreaktionen nicht sehr ins 
: Gewicht fallen diirften. — Br, in CCl, gelist, wirkt bei gew. T. auf 
} NaCl gar nicht ein, Lazarew (H. 22, 1, 383). — Mg wird yon fltiss. 
trockenem Br auch bei jahrelanger Beriihrung nicht angegriffen, Al 
entziindet sich sofort damit. Mit wiasserigem Br entwickeln Mg und 
Al H und bilden nach einiger Zeit Oxybromid. Zn, Fe, Cu lésen sich 
in Bromwasser ohne Gasentwickelung; Gautier und Charpy (C. r. 
113, 597). 

Elektrolyse der Bromide der Alkalimetalle, Sarghel (Z. Elek- 
troch. 6, 149). 
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Brom und Wasserstoff. 
Bromwasserstoff. 


Darstellung und Bildungsweise yon gasférmiger Brom- 
wasserstoffsiure. Fileti und Crosa (G. 21, 64) lassen Br zu 
einem Gemenge von amorphem P, Sand und H,O tropfen und leiten 
das entwickelte HBr-Gas durch einen Trockenthurm, welcher mit 
rothem P innig gemengten und mit konz. wasseriger HBr befeuchteten 
Asbest enthalt. — Gassmann (Schw. Wochenschr. f. Pharm. 31, 107) 
empfiehlt die bereits von Beckurts, Hirsch, Schmidt angegebene 
Paraffinmethode. Er lasst zu 500 g Paraffinum liquidum und 50 g in 
Scheiben geschnittenem P unter Vermeidung tibermiassiger Erwirmung 
385 g Br und hierauf, solange der Kolbeninhalt noch warm, 10 ccm H,O 
tropfen. Die HBr wird durch Ueberleiten iiber feuchten P von Br be- 
freit. — Kastle und Bullock (Am. 18, 105) erhalten HBr-Gas durch 
Einwirkung yon Br auf in Xylol oder Kerosen geléstes Naphthalin, 
Vandenberghe (Maandbl. naturw. 22, 35) durch Auftropfen von 
konz. wisseriger HBr auf P,0,. — Nach Kastle und Batty (Am. 
20, 159) wird durch das Sonnenlicht bei 200° die Vereimgung von H 
und Br, welche im Dunkeln bei dieser T. sehr triage erfolgt, bedeutend 


drahtspirale leitet. An dieser tritt oft eine Flamme auf, welche sich 
jedoch nie bis in das Br-Gefiiss erstreckt. Zwischen diesem und der 


946) lasst zur Darstellung grésserer Mengen von HBr-Gas konz. H,SO, 
auf KBr tropfen, welches innerhalb emer tubulirten Retorte mittelst 
- Wasserbades auf 100° erh. ist. Bei dieser T. ist die Wechselwirkung 
 gwischen dem entstandenen HBr und H,SO, verhiltnissmiassig gering. 
Das Gas wird durch eine Lsg. von Br in konz. wisseriger HBr ge- 
--waschen, an welche es SO, abgibt. Als gleichfalls brauchbares Ver- 
- fahren empfiehlt Newth (1. c.) Durchleiten von SO, durch eine Lsg. 
yon Br in konz. wiasseriger HBr; der Gasstrom darf ziemlich stark 
sein; das Gas wird durch Brombromwasserstoff gewaschen. 
. Wegen des As-Gehaltes des P, welcher ins Produkt als AsBr, 
iibergeht, empfiehlt Scott (Proc. Ch. Soc. 16, 69; Soc. 77, 648) zur 
Darstellung wisseriger HBr die Einwirkung von SO, auf Br und H,0, 
und sodann zur Entfernung der H,SO, zwei- bis dreimalige Dest. des 
Produkts. — Tolmei (L’Orosi 15, 348) gewinnt wiisserige Saure durch 
elektrolytische Reduktion von Br unter H,O mit Kohleelektroden und 
Beimengung von Koksstiicken zum Br. — 100 g grob gepulvertes KBr 
ae werden mit 150 cem H,SO, vom SG. 1,41 aus einer Retorte bis 150° 
hha dest. Nach Rektifikation des Dest. erhilt man 200 g Si&ure mit 
aa 48% HBr vom SG. 1,49; Feit und Kubierschky (Pharm. Zeitg. 
Tae Berlin 36, 619). 


Cee Higenschaften. Biltz (O. 10, 354) hat versucht, die D. von 

HBr bei — 15 und — 80 zu bestimmen, vermochte jedoch wegen der 
Grésse der Versuchsfehler nicht zu entscheiden, ob diese Siiure bei 
niedrigen T. komplexe Molekiile bilden. 

Beziiglich des magnetischen Drehungsvermégens der HBr in ver- 
schiedenen Lésungsmitteln hat Perkin thnliche Abweichungen beob- 
achtet wie bei HCl, siehe 8. 208. 

Nach Pickering (P. Mg. [5] 36, 111) existiren ausser HBr.2H,O 
von 8S. — 11,2° auch HBr.3H,O vom 8. — 48° und HBr. 4H,0 
vom §. — 55,8; bei weiterer Verdiinnung konnte die wiisserige HBr 
auch bei — 80° nicht zum Gefrieren gebracht werden. Pickering hiilt 
die Existenz eines Pentahydrats fiir wahrscheinlich, sowohl wegen des 
Verlaufes der Kurve des SG. der wiisserigen HBr, als auch, weil 
HBr + 5H,0 zwischen 750 und 1950 mm Druck, ohne Zersetzung zu 
erleiden, gekocht werden kann. 

Die Zersetzung von HBr bei Hinwirkung von H,SO, vom SG. 1,84 
auf KBr scheint nach Addyman (Ch. N. 64, 318; Soc. 61, 94) der 
Menge angewandter Siure proportional, ist aber sehr abhingig von 
djusseren Umstiinden. Lsgn. mit bis 30% H,SO, entwickeln aus HBr, 
KBr oder NaBr nur Spuren, mit 70°o nur sehr geringe Mengen von Br. 

Durch HBr werden Nitrate und Arseniate vollstiindig, Vanadate 
jp oneness Phosphate gar nicht zersetzt, Smith und Meyer (Am. 
1%, 735). 

Nach Snape (Ch. N. 74, 27) werden §,Cl, und AsCl, durch Erh. 


Spirale ist ein Pfropf aus Glaswolle eingeschaltet. — Léger (C. r. 115, © 
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Brom und Sauerstoff. 


Bromsaure. = 


_ Reaktionsgeschwindigkeit von HBrO, mit HBr, Judson und 
Walker (Soc. 73, 410). | ‘e 


4 Salze der Bromsaure. Alkalibromate von grosser Reinheit 
5 erhilt Vaubel analog wie Chlorate (siehe 8. 209), E. Miiller (Z. Elek- 
4 troch. 5, 469) durch Elektrolyse von Alkalibromiden unter Zusatz von 
Kahlumbichromat. ; 7 

Nach Cook (Ch. N. 69, 272; Soc. 65, 802) andert KBrO, seine _ 
Farbe wahrend des Erh. nicht, entwickelt waihrend des Dekrepitirens _ 
bei 180° Br, nicht aber bei weiterem Erh., wiihrend dessen das Salz 
za einer 6ligen Fliiss. schmilzt, welche stetig O abgibt, ohne em O- 
-reicheres Zwischenprodukt zu bilden. eet 


Erkennung. Gegen stark salpetersaure Lsg. von Strychnin ver- es: 
. halten sich HBrO, und deren Salze, wie HClO,, Fages (8. 210). ic 


Verwendung. HBrO, in Form einer Mischung von KBrO,-Lsg. 
und H,SO, empfehlen Feit und Kubierschky (Ch. Z. 15, 351) und 
Schwicker (Ch. Z. 15, 845) als kriftiges Oxydationsmittel zu ana- 
--  lytischen Zwecken. 


Ueberbromsaure. 


Nach Michael und Conn (Am. 25, 89) wirkt weder Br auf 
C1,0, noch auf KC10, ein, daher HBrO, vorliufig zu streichen. 


Zeisel. 


} 


Jod. 
i. AG. 126,85; d. AG. 125,90. 


Vorkommen. In der Atmosphdre. Stadt-, Wald-, Gebirgs- und 
Seeluft enthalten weder freies J, noch fitichtige Jodverbindungen, noch 
in H,O lésl. J-Salze. Wird jedoch Luft durch Glaswolle filtrirt und 
diese ‘mit schmelzendem KOH behandelt, so gelingt es, in der Schmelze J 
nachzuweisen, welches in der Luft in unlisl. Form vorhanden gewesen 
war, wahrscheinlich als Algen- und Moostheilchen, Schizophyten und 
Sporen. In 1000 L. Pariser Luft wurden so 0,0013 mg, in Strand- 
luft 0,0167 mg J nachgewiesen; Gautier (C. r. 128, 643; Bl. [8] 21, 
456), vergl. Gorrigou (C. r. 128, 884), welcher die Abwesenheit von 
J in der Luft von Toulouse bereits 1869 konstatirt hat. — Im Wasser. 
Das auf offener See an der Oberfliiche oder in geringer Tiefe ge- 
schépfte Wasser enthilt keine mineralischen Jodide, sondern organisch: 
gebundenes J, 4/5 desselben als Algensubstanz, */s in Form lisl. orga- 
nischer Verbindungen, welche vermuthlich aus den absterbenden Algen 
ins Meerwasser gelangen und wieder von Organismen assimilirt wer- 
den; Gautier (C. te “128, 1069). — Neue Jodbromquellen: Roy in 
Osterr. -Schlesien, Glaser eu Kalmann (Z. angew. Ch. 189%, 447), 
Zablacz, Osterr.-Schlesien, Ludwig (Wiener klin. Wschr. 8, 215), 
Seeg bei Fiissen im bayr. Algiu, Lipp (B. 30, 309), Wels, Ober- 
dsterreich, Ludwig (Wiener klin. Wschr. 10, 56). — Matteucci 
hat J-Verbindungen in den Fumarolenprodukten der Vesuveruption 
vom 3. Juli 1895 vorgefunden (Rendic. Accad. Napoli [8a] 3, 100). — 
In Pflanzen. Nach Gautier (C. r, 129, 189) ist J ein standiger Be- 
standtheil der chlorophyllfiihrenden Meer- und Siisswasseralgen; erstere 
enthalten es in grésserer Menge als letztere. 100 ¢ Meer esalgen-Trocken- 
substanz enthalten im Durchschnitte 60 mg J, 100 ¢ - Siisswasseralgen- 
Trockensubstanz bloss 0,25—2,4 mg J. Die chlor ophyllfr eien bakterien- 
artigen Algen der Schwefelquellen enthalten in 100 g Trockensubstanz 
30 mg J. “Besonders reich an J scheinen die mikroskopischen Algen 
des Meerwassers und der Flechten zu sem. In den genannten Orga- 
nismen diirfte das J Bestandtheil, wenn nicht des Chlorophylls, so 
doch in Form J-haltiger Nucleine des Reserveprotoplasmas sein, 
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wahrend die weit geringeren Mengen von J, welche in den Pilzen und in 
héher organisirten Pflanzen, wie Kresse und Tabak, anzutreffen sind, ° 
fir diese nicht nothwendig zu sein scheinen. — Im Thierkorper. J ist 
nach Baumann (H. 21, 318) in der Schilddriise des Hammels als 
Thyrojodin, eine P enthaltende eiweissartige Verbindung mit tiber 
9 °jo J enthalten; Baumann und Roos (H. 21, 481) fanden in frischen 
Hammelschilddriisen 0,026 bis 0,044%, in einer Schilddriise sogar 
0,156 °%o J, Baumann (H. 22, 1) in 1 g trockener menschlicher 
Schilddriise 0,33 mg J, in der ganzen 2,5 mg als Mittel der Bestim- 
mungen in 26 Driisen aus Freiburg i. B. (Kropfgegend), in 1 g trockener 
Driise 0,83 mg J, 3,83 mg im ganzen Organ als Mittel von 30 Schild- 
driisen Erwachsener aus Hamburg, 0,9 mg J in 1 g trockener Driise, 
6,6 mg in der ganzen als Mittel von 11 Driisen Erwachsener aus Berlin. 
Im Allgemeinen ergab sich das Gewicht der Schilddriise grésser und 
ihr Jodgehalt germger in der Kropfgegend als dort, wo der Kropf 
nicht endemisch auftritt. In eimzelnen Fallen von Kropf wurde J nur 
in Spuren oder gar nicht vorgefunden. Bei einzelnen Schilddriisen, 
normalen und Krépfen, wurden das Mittel weit tibersteigende Jod- 
mengen konstatirt. In solchen Fallen war Behandlung mit Jodprapa- 
raten vorausgegangen. Bei Kindern ist der Jodgehalt absolut und 
relativ viel geringer und der Unterschied zwischen Kropfgegend und 
kropffreien Orten grésser als bei Erwachsenen. Versuche an Hunden 
ergaben, dass 4wéchentliche Fleischnahrung den Jodgehalt der Schild- 
driise auf em Minimum reduzirt, Hundekuchen, infolge ihres Gehaltes 
an Zuckerriibe jodhaltig, ihn vermehrt, ebenso Stockfisch. Aeusser- 
liche Behandlung mit Jodoform steigerte den Jodgehalt einer Hunde- 
schilddriise auf 47 mg. Es wurde an J in der Schilddriise vorgefunden 
4,2—10,2 mg beim Pferde, 3 mg beim Milchkalbe, 9,9 bei der Kuh, 
3,5—4,5 mg beim Ochsen, 8,2 mg beim Farren, Spuren —0,96 mg 
beim Schweine, 0,12 beim Kaninchen. — J findet sich nach Bourcet 
(C. r. 131, 392) normalerweise nicht bloss in der Schilddriise, sondern 
auch — gegeniiber dieser — in sehr klemen Mengen im Blute und in 
den meisten Organen, und seine Ausscheidung erfolgt in erster Linie 
durch die Haare, Haut etc. und durch das Menstruationsblut. — Das 
normale Blut enthilt nach Stassano und Bourcet (C. r. 132, 1587) 
das J ausschliesslich in den Leukocyten. 

Die Haare von normalen Menschen, welche keine Jodpriparate 
genommen haben, ferner die von Hunden, Kaninchen und die Federn 
eines jungen Hahns erwiesen sich nach Howald (H. 23, 209) frei von 
J, hingegen erwiesen sich die Haare von Menschen und Thieren, welche 
KJ eingenommen hatten J-haltig, nach Verabreichung von KBr Br- 
haltig. Im rohen Fischthran wurde kein J gefunden, wohl aber in 


reinem. Zahlen im Original. — Weitere Angaben tiber J-Gehalt von 
thierischen Organen, Barell (Pharm. Ztg. 42, 130). — Historische 


Bemerkungen iiber das Vorkommen und die physiologische Bedeutung 
des J, H. Erdmann (Z. Naturw. 69, 47), siehe auch Harnack 
(Miinch. med. Wochenschr. 1896, Nr. 9; Therap. M. 10, 280) und 
Lecco (Fr. 35, 318). 


Darstellung von reinem Jod. Meinecke (Ch. Z. 16, 1219) 
erhielt J von 99,978 °o, indem er thnlich wie Stas mit J gesiittigte 
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Fallungslauge verbleiben. 
Stas war das von ihm aus reinstem KJ und KJO, zu gleichen Ge- 
-wichtstheilen mittelst verd. H,SO, ausgefallte, gut gewaschene, iiber 
H,SO, getrocknete und schliesslich theils mit, theils ohne BaO unter 
Schutz gegen Wasseranziehung sublimirte J. Uebrigens erwies sich 
beim zweiten Verfahren ein Cl-, Br-, CN-, As-, Sb-, Sn-, Mn-Gehalt 
- der Ausgangsmaterialien als belanglos fiir die Remheit des Endpro- 
 duktes. Zur Fallung des J kann unbeschadet seiner Reinheit die HJO, 
durch HBrO,, H,CrO,, H,MnO,, HMn0O, ersetzt werden. Cl- und 
Br-haltiges J lisst sich durch Sublimation mit KJ nur nach Resubli- 
mation ohne Zuschlag rein erhalten, ein etwaiger Cyangehalt kann 
hierdurch nicht beseitigt werden. 

Hingegen kann JON durch ein Verfahren entfernt werden, welches 
sich an das Musset’sche KJ verwendende anlehnt, indem das J 
unter CaCl,-Lsg. mit 27 %o wasserfreien CaCl, und dem Sied. 114° um- 
geschmolzen wird. BrJ und ClJ werden hierdurch zwar nicht voll- 
stiindig, immerhin aber so weit entfernt, dass eine einmalige Subli- 
mation mit KJ oder BaO und darauffolgende Resublimation ohne 
Zuschlag zur vollstindigen Reinigung geniigt. — Cl- und Br-haltiges 
Jod liefert beim Sublimiren in geschlossenen Gefiissen vorerst Diaimpfe 
von JBr und JCl, welche sich in Tropfen verdichten, und erst wenn 
— nach Entfernung dieser fliiss. Kondensate — der Cl- und Br-Gehalt 
auf 0,5°/o gesunken ist, tritt festes Sublimat auf, welches jedoch 
durch blosse Sublimation ohne Zuschlag nicht frei von Cl und Br 
erhalten werden kann (Meinecke). — Lean und Whatmough 
(Proc. Ch. Soc. 1897/8, Nr. 187, 5) erhalten reimes J durch Erh. von 
im Vakuum getrockneten Cu,J, im Luftstrome auf 220—240°; ein 
Rest des J entweicht erst bei héherer T. So dargestellt, hinterlisst 
das J bei 75° keinen Riickstand und enthilt kein spektroskopisch 
nachweisbares Cu. — Apparat zur J-Sublimation, Hertkorn (Ch. Z. 
Oce/ 9D). 
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Priifung auf Reinheit. Reines J, in einer Flasche mit ein- 
geschliffenem Glasstépsel aufbewahrt, firbt die Schliffflichen sehr bald 
braun; Jod mit weniger als selbst 0,1 %o Cl oder Br liisst sie ungefirbt. 
Reines J, auf eine Porzellanplatte gelegt, fiirbt die Umgebung schnell 
braun, schwach verunreinigtes gar nicht oder wenig. Diese Erschei- 
nungen erkliren sich durch die gréssere Tension des Dampfes von JCI 
und JBr gegeniiber der des J (Meinecke, Ch. Z. 16, 1219). 

Qualitative Priifung auf CN im J: 1. Nach dem ,Arzneibuch f. d. 
Deutsche Reich“ werden 5 g J mit 20 cem H,O verrieben, das Filtrat 
durch SO, reduzirt, oxydhaltiges FeSO,, dann Kalilauge zugefiigt, er- 
wirmt und angesiuert, wobei Bildung von Berlinerblau CN anzeigt. 
Die Anwendbarkeit von Natriumthiosulfat an Stelle von SO, wird von 
Salzer bestritten, von Meinecke (Z. anorg. Ch. 2, 157, wo auch die 
quantitative Bestimmung des CN zu finden) fiir zuliissig erklart. 
2. Doppelt so empfindlich ist das Verfahren von Meinecke (Z. anorg. 
Ch. 2, 165): Man setzt zur neutralen Lsg., bereitet nach 1. einige 
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mg KJ und etwas Sai Natriumthiosulfatlésung, hierauf einige Tropfen ar 


BaCl,-Lsg.; BaSO,-Ausscheidung zeigt JON an. 


Technische Darstellung. Nach Buchanan (Teknisk Tid- 
skrift 1893, 59; Berg-Hiittenm. Zeitg. 538, 237) wird in Nordchile aus 
NaNO,-Mutterlaugen, welche urspriinglich im L. 3 g J als NaJO, 
enthalten, das J noch: 2NaJO, + 3Na,SO, + 2NaHSO, = 5 Na,SO, 
+ Jo + H,0 gefillt und das in Lsg. verbliebene J, durch Na,SO, und 
Na,CO, in NaJ iibergefiihrt, neuer zu verarbeitender Mutterlauge zu- 
gesetzt. — Zur Abscheidung von J aus (jodarmen) natiirlichen Wissern 
fallt Campani (L’Orosi 15, 263) dasselbe bei Gegenwart von Stirke 
durch Cl oder Chlorkalk, gewinnt aus der abgeschiedenen Jodstarke 
(am besten durch SO,) HJ-Lsg. und Starke, lisst letztere wieder in den 
Prozess zuriickkehren und reichert erstere nach Neutralisation mit Kalk 
und Entfernung des CaSO, durch éftere Verwendung bei der Behand- 
lung der Jodstiirke geniigend mit J an, um sie schliesslich nach dem 
gewohnlichen Verfahren auf J verarbeiten zu kénnen. — Gredt (P. 16, 
825) schligt zur Gewinnung des in den Hochofengasen enthaltenen J 
vor, sie systematisch mit H,O zu waschen und die aus den erhaltenen 
Lsgn. zu gewinnenden Jodide weiter zu verarbeiten. 


Andere Bildungsweisen. Die Abscheidung von J aus KJ 
durch KClO, und HCl erfolgt nach Schlundt (Am. 17, 754) bei ge- 
wohnlicher T. dusserst langsam, bei 100° mit messbarer (und von ihm 
gemessener) Geschwindigkeit, welche durch einen Ueberschuss von KJ 
oder von KCI1O, in gleicher Weise, von HCl in erhéhtem Maasse ver- 
mehrt wird und unter sonst gleichen Umstiinden mit der Konzentration 
zunimmt. Aus HJ- und aus Jodidlésungen machen Ferrisalze J frei, 
indem sie in Ferrosalze iibergehen. Da bis dahin zwischen 1. FeCl, 
+ HJ =FeCl, + HCl+ J und 2. FeCl, + 3HJ =FeJ, + 3HC1+ J 
keine Entscheidung getroffen war, haben Seubert und Dorrer (Z. 
anorg. Ch. 5, 334, 339, 411) diese Reaktion studirt. Sie fanden, dass 
die ausgeschiedene Menge J bei Anwendung gleicher MG. der wechsel- 
wirkenden Substanzen niemals den durch die 1. Gleichung verlangten 
Werth erreiche, sich ihr jedoch bei Anwendung eines Ueberschusses 
beider Verbindungen niihere. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist zu Be- 
ginn der Reaktion am gréssten und verlangsamt sich in dem Maasse, 
als sie sich dem schliesslich eintretenden Gleichgewichtszustande nihert, 
ohne dass die Konzentration auf das Fortschreiten der Reaktion in der 
Zeit einen wesentlichen Hinfluss austibt. 'Temperaturerhéhung wirkt 
wohl (in gentigend saurer Lsg.) beschleunigend, indert jedoch den 
Gleichgewichtszustand nicht. Die beobachteten Erscheinungen erkliren 
sich durch die Annahme, dass die Wechselwirkung von FeCl, und HJ 
in zwei Prozessen besteht, deren jeder gemiiss dem Gesetze der Massen- 
wirkung nach zwei entgegengesetzten Richtungen verliuft: 


FeCl, + HJ = FeCl,J + HCl und FeCl,J 2 FeCl, + J. 
Ferriacetat setzt nach Seubert und Rohrer (Z. anorg. Chive ts 
393) aus HJ J in Freiheit, jedoch in geringerer Menge als FeCl, oder 
Fe,(SO,),, solange nicht auf 1 Aequivalent des Ferrisalzes 10 Aequivalente 
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HJ zugesetzt werden. Zusatz von HCl oder H,SO, nahert auch bei 
Anwendung iquivalenter Mengen von Ferriacetat und HJ das aus- 
geschiedene J der normalen Menge an. ? 


Physikalische Higenschaften. Festes Jod. SG. bei 
—184,5° 3,706, daraus spezifisches Vol. 0,2698, Molekularvol. 68,46, 
Drugman und Ramsay (Soc. 77, 1228). — S. des reinen J aus 
Cu,J, 112—114°, Lean und Whatmough (Proc. Ch. Soc. 1897/8, 
Nr. 187, 5). — Dewar (Proc. Ch. Soc. 1898/9, Nr. 200, 241) erhielt J 
in durchsichtigen Schichten, indem er durch festes CO, gekiihlten J- 
Dampf in einem Vakuummantelgefiiss mittelst fliiss. Luft auf — 180° 
bis —190° abkihlte. Bei Unterlassung der Vorkiihlung durch CO, 
fielen die Schichten zu dick aus und waren dann undurchsichtig. — 
J ist nicht besonders hygroskopisch; pulveriges nimmt selbst iiber H,O 
nach langerer Zeit bloss 0,1 °%o, blatteriges 0,05 %o H,O auf, Meinecke 
(Ch. Z. 16, 1126). 


Joddampf. Die Sublimationsspannung des J betrigt, von Arc- 
lowski (Z. anorg. 12, 427) nach der Methode der Verdampfungs- 
geschwindigkeit gemessen, bei 72° 8,6 mm, bei 56° 3,7 mm, bei 41° 
1,4 mm, bei 13° 0,1 mm. Die Sublimationsgeschwindigkeit wichst mit 
abnehmender Dichte der Atmosphire und ist bei 14—16 mm Druck 
12mal so gross wie bei Atmosphirendruck. — Die Farbe des J-Dampfes 
ist nach Dewar (Proc. Chem. Soc. 1898/9, Nr. 200, 241) weit weniger 
intensiv, wenn das J im Vakuum verdampft wird, als in Luft oder 
irgend einem anderen Gase. Hierbei bewirkt die Art des neben dem J 
vorhandenen Gases ferner die An- oder Abwesenheit von H,O-Dampf 
oder HJ keinen Unterschied. Der Grund hierfiir kann nicht darin 
liegen, dass die Dampfspannung des J gegen ein fremdes Gas grisser 
ist als die gegen ein Vakuum. Denn die diesbeziigliche Rechnung 
nach Thomson wiirde bloss einen Unterschied von 0,22°% ergeben, 
wihrend der Unterschied der Firbungen des J-Dampfes auf eine 
gréssere Tensionsdifferenz schliessen lisst. Es bleibt die Méglichkeit 
offen, dass die Erscheinung im Zusammenhang steht mit der Bildung 
von Lsgn. festen J in den Gasen. Dann miisste aber ein Unterschied 
in der Farbung bei Anwendung verschiedener Gase entsprechend ihren 
vorauszusetzenden verschiedenen Lésungsvermégen fiir festes J beob- 
achtet werden, was nicht der Fall ist. —- Umfassende Untersuchung 
der in verschiedener Weise erhiiltlichen Emissionsspektra des J-Dampfes 
und Revision der filteren Beobachtungen von Pliicker (P. A. 165, 
83), Pliicker und Hittorf (Phil. Trans. 155, 1), Salet (A. ch. [4] 
28, 29; C. rv. 75, 1249, 76; Traité élém. de spectroscopie 1, 172, 
Paris 1888), Ciamician, Sitzgber. d. Akad. d. W., Wien 76, 499; 
77, Il, 8389; 78, Il, 867), Goldstein (Verh. d. physik. G., Berlin 
1886, Nr. 5, 38; P. A. [2], Beibl. 14, 616), Ebert, P. A. [2] 53, 
157), Trowbridge und Richards (Ph. Mg. [1897] 48, 188), 
de Grammont (A. ch. [7] 10), Willner (P. A. 120, 158; Lehrb. 
4, Aufl. 2, 292), A. Mitscherlich (P. A. 121, 474, 485, 488), Lom- 
mel (P. A. [2] 19, 356), siehe bei H. Konen (P. A. [2] 65 [1898] 
257; Dissert. Bonn 1897). — Absorptionsspektra: bis 1883 bei Kayser 
(Lehrb. d. Spektralanalyse, Berlin 1882, 282), Morghen (Mem. della 
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Soc. d. Spectrosc. Ital. 18, 1277; R. A. L. [3] 8, Ds Hassel- 
berg (Mem. d. Acad. imp. des sc. St. Petersb. [7] 36, Nr. 17;° 
Rep. of the Br. Assoc. 1890, 234), Ebert (Sitzber. d. phys.-med. Soc. 
Erlangen 1889), Thomson (Proc. R. Soc. 42, 343), Perman (ibid. 
48, 45). — Die Entfernung der beiden hellen Streifen im Ab- 
sorptionsspektrum des J-Dampfes nimmt mit der T. zu, Vaubel (J. pr. 


[2] 63, 381). 


Geldstes Jod. Violette J-Lsgn. lassen nach Vaubel (J. pr. [2] 
63, 381) wie J-Dampf rothes und blaues Licht durch, gelbliche bis 
braune Lsgn. rothes, gelbes und griines, bei stiirkeren Konz. schliess- 
lich nur rothes, manche Lsgn. tiberhaupt nur rothes. Violette Lsgn. 
mit einem rothen und einem blauen Streifen liefern: Aethylbromid, 
Benzylchlorid, Benzalchlorid, Benzotrichlorid, Chlorbenzol, Chloral, 
Mono- und Trichloressigsiiure, Benzoylchlorid, aliphatische und aro- 
matische Kohlenwasserstoffe. In verd. Lsen. einen rothen, gelben und 
griinen, in konz. nur einen rothen Streifen liefern: die Alkohole, Glykol, 
Glycerin, Fetts’uren, Milchséure, Oelsiiure, Fettsiiureester, Aether, 
Aceton, Acetal, Formaldehyd, Benzaldehyd, Nitrobenzol, Anilin und 
dessen Homologe und Alkylderivate, Pyridin, KJ-Lsg. Auch in verd. 
Lsgn. nur den rothen Streifen zeigen Propylbromid und Propylenbromid, 
welche schon fiir sich allein das violette Ende des Spektrums absor- 
biren. Die Verbindungen der zweiten Gruppe enthalten durchweg 
O und N. Da diese Elemente in einen héherwerthigen Zustand tiber- 
gehen kénnen, nimmt Vaubel an, dass das Verschwinden des blauen 
Streifens durch die Bildung lockerer Additionsprodukte etwa analog 
dem Jodjodkalium bewirkt wird. H,SO, gibt von 83% an eine violette 
Lse., beim Verd. gelb und braun werdend. — Das Minimum im Ab- 
sorptionsspektrum einer Lsg. von J im Benzol bei } = 0,510 pw. riickt 
bei Verwendung homologer Kohlenwasserstoffe als Lésungsmittel mit 
steigendem MG. gegen Violett ihnlich wie bei Verwendung von 
Chloriden, Bromiden und Jodiden gleicher Radikale; gleichzeitig wird 
das Minimum geringer, Rigollot (C. r. 112, 38). — Die violette 
Lsg. von J in OS, soll nach Wiedemann (P. A. [2] 41, 299) in 
CO,-Ae.-Brei braun, die braune in Fettsiiureestern bei 80°, in 
Ae. erst oberhalb der kritischen T. violett werden, was aber von 
Arctowski (Z. anorg. Ch. 6, 392) bestritten wird. — J in O§S,-Lsg. 
zeigt bloss 2 Absorptionsstreifen, wihrend J-Dampf eie grosse Zahl 
feiner Linien aufweist. Nach Wood (O. 19, 689) tritt dieses Absorptions- 
spektrum des J-Dampfes beim Erh. einer J-CS,-Lsg. im geschlossenen 
Rohre bis tiber den kritischen Punkt des CS, an dem homogen ge- 
wordenen Rohrinhalte nur von einem bestimmten Mengenverhiiltnisse 
des J zum CS, ab auf. Bei steigender D. des CS,-Dampfes nimmt 
die Menge des J zu, welche zugegen sein muss, um die Erscheinungen 
des Dampfes von freiem J zu zeigen. Wood nimmt an, dass bis zu 
diesem Punkte das J im CS,-Dampfe vollstandig geldst enthalten ist, 
oberhalb dieser Grenze aber zum Theile gelést, zum Theile in Form 
freien J-Dampfes. Aehnliche Erscheinungen wurden auch bei Br be- 
obachtet. Vergl. auch Hannay und Hogarth (Proc. R. Soc. 30, 178, 
484), — Auf die Farbe der J-Lsgn. soll noch im Zusammenhange mit 


dem MG. des J zuriickgekommen werden. 
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Molekulargewicht. Im Dampfzustande. Die DD. des J, be- 
stimmt nach Dumas bei 182° und 150 mm, sowie auch uulfelat der 
Schallgeschwindigkeit bei 132,2° und 223,5°, entspricht J, und andert 
sich nicht nach 15 Minuten andauernden Funkenentladungen, Per- 
man (Proc. R. Soc. London 48, 45). — Entgegen den Angaben von 
Thomson (Ch. N. 55, 252) ee J-Dampf durch Induktionsfunken 
nicht dissociirt, Edm. Thiele (Z. anorg. Ch. 1, 277). — Die DD. 
des J in CHCl,- und in H,O-Dampf lasst Lone Beschleunigung der 
Dissociation der J-Molekiile adeeeH diese Substanzen erkennen, Edm. 
Thiele (1. c.). Beztiglich der dissociationsférdernden Wirkung des 
Aetherdampfes waren die Versuche nicht konkludent, weil chemische 
Einwirkung des J auf den Ae. bei der Versuchstemperatur kon- 
statirt wurde. 

Sperber (Z. anorg. Ch. 15, 281) berechnet die Dissociations- 
warme des J mit 13,132 Cal., nahe tibereinstimmend mit dem Boltz- 


mann’schen Werthe 14,265. Er geht hierbei yom Satze aus: e= Pas 


= konst. = 0,0003046, worin e die Ausdehnung der Amplituden re 
Atome fiir eine Cal., A fiir die ganze Dissociationswirme w bedeutet 
und setzt A fir J = 0,004. 


In Lésungen. Die kryoskopische Bestimmung an der dunkel 
bordeauxrothen Lsg. in Naphthalin ergab eimen J, entsprechenden 
Werth, Hertz (0. 6, 360). — Nach G. Kriiss und Edm. Thiele 
(Z. anorg. Ch. 7, 52) Seeone das MG. des J, geldst in CS,, Benzol, 
Chloroform, Ae. und Hisessig, dem Werthe J,. Nur die kryoskopische 
Bestimmung in Hisessig und in Benzol ergab etwas abweichende, 
letztere annahernd fiir J, stimmende Werthe. Die Abweichung bei 
Hisessig erklirt sich durch die geringe Léslichkeit des J in demselben. 
die beim Benzol durch Bildung einer “festen Lsg. Die ebullioskopische 
Methode fihrt auch bei Benzol zu Ji. Hieraus” ergibt sich, dass weder 
die verschiedene Grésse der chemischen Molekiile in den verschiedenen 
Lsgn., noch auch das Zustandekommen von Verbindungen mit den 
Lésungsmitteln die Ursache der verschiedenen Farbungen der Jod- 
lésungen sein kénnen. Da von 30 untersuchten verschiedenen Jod- 
lésungen beziiglch der Verschiebung ihrer Absorptionsbande viele der 
K undt’schen Regel nicht folgen, lisst sich ihre differirende Farbe auch 
nicht mit Hiilfe der verschiedenen Grésse des Dispersions- und 
Brechungsvermégens der Lésungsmittel erkliren. Da sich aus einer 
ganzen Reihe von Beobachtungen tiber die MG. der Molekularverbin- 
dungen der Pikrinsiiure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen im Zu- 
stande der Lésung ergeben hat, dass die erhaltenen Werthe die arith- 
metischen Mittel sind aus den MG. der Komponenten, gerade so, als 
ob — was erwiesenermaassen nicht der Fall ist — in den Lsgn. gar 
nicht die Molekularverbindungen, sondern nur der Komponenten vor- 
handen wiren, so glauben Rr es und Thiele etwas Aehnliches auch 
fiir die Jodlésungen annehmen zu diirfen: die violetten Jodlésungen 
enthalten Molekiile Jy, die braunen Molekularverbindungen mphreren 
Molektile J, oder physikalische Molekularaggregate (J, We welche sich 
kryoskopisch und ebullioskopisch thnlich den Pikrinsiureverbindungen 
so verhalten, als ob bloss ihre einzelnen Komponenten J, in Lsg. wiiren. 
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Diese Annahme wiirde auch erkliiren, warum — wie Kriiss und ~ 
Thiele festgestellt haben — Temperaturerhéhung auf die Farbe oder ~ 
das spektrograpische Verhalten der violetten Lsgn. gar keinen, der 
braunen Lsgn. einen geringen, der mittelfarbigen Lsgn. aber den 
gréssten Kinfluss im Sinne der Verschiebung der Absorptionsstreifen 
gegen Roth hin zeigen. Die Wirkung der Temperatursteigerung kann 
nur die Zerlegung der Molekularaggregate (J,)n zu Molekiilen J, sein. 
Sind, wie in den rein violetten Lsen., nur die Letzteren vorhanden, 
dann tibt die Temperatursteigerung tiberhaupt keine Wirkung aus. In 
den rein braunen Lsgn. steht dem desaggregirenden Einflusse der héheren 
T. ein relativ sehr grosser entgegengesetzter Einfluss des Lésungs- 
mittels gegeniiber, daher der Temperatureffekt ein relativ geringer. 
In den mittelfarbigen -Lsgn. reicht die aggregirende Wirkung des 
Lésungsmittels nicht aus, um bei gewohnlicher T. alle Molekiile J, in 
(J,)n tiberzufiihren. Sie ist also geringer als in den braunen Lsgn. 
und der Temperatureffekt wird in solchen Fallen relativ gross werden 
miissen. 

Nach Beckmann und Stock (O. 1%, 106) gibt die Gefrier- 
methode bei der Bestimmung des MG. vom J in konzentrirteren Benzol- 
lésungen eine zu geringe Depression, weil sich eine feste Lsg. von J 
in Benzol ausscheidet. Bei Beriicksichtigung des hierdurch verursachten 
Fehlers ergibt sich auch aus diesen Jodbenzollésungen die Molekular- 
grésse J,. Das Verhialtniss der Konzentrationen des im fliiss. und im 
festen Benzol geliésten J ist bei verschiedenen Konzentrationen ein 
konstantes, woraus folgt, dass dem J auch im Zustande fester Lsg. 
das J, entsprechende MG. zukommt. Mit p-Xylol bildet J keine feste 
Lsg. Bei Siedepunktsbestimmungen von Jodlésungen ist die Menge 
des mit den Lésungsmitteln verdampfenden J zu beriicksichtigen; thut 
man dies, so ergeben violette, rothe und braune Lsgn. von J in CCl,, 
CHC1,, Aethylenbromid, Benzol, Aethylalkohol, Methylalkohol, Methylal 
und Aceton immer J,. Das Verhiltniss der Konzentration des J im 
Dampf zur Konzentration des J in der Lsg. erwies sich bei verschie- 
denen Konzentrationen konstant. Daraus folgt nach dem Gesetze von 
Henry, dass das geléste J dieselbe Molekulargrésse haben muss wie 
das dampfférmige, namlich J,. Beckmann und Stock vermuthen, 
dass die verschiedenen Farbungen der Jodlésungen auf der Bildung 
von Additionsverbindungen von J und den Lésungsmitteln beruhen, 
welche auf die Gefrierpunkts- und Siedepunktsdepression keinen grossen 
Einfluss ausiiben. Dafiir spreche die ungleiche Dampfspannung des J 
iiber den verschiedenen Lsgn. von gleicher Konzentration und gleicher 
T. Der Theorie von Kriiss und Thiele von den Molekularkom- 
plexen (J,)n treten Beckmann und Stock nicht bei, indem sie darauf 
beharren, dass in den Lsgn. von Pikraten diese thatsiichlich gréssten- 
theils dissociirt und ihre Farbung durch die kleme Menge nicht dis- 
sociirter Molekiile hervorgerufen sei. 


MG., von Oddo und Serra (G. 29, II, 3848) bestimmt nach 
der Siedemethode in CCl, (violette Lsg.), 3882—394, in CS, (violette 
Lsg.), 2838—252,6, in Benzol (rothe Lsg.), 273—279, in Alkohol (braune 
Lsg.), 265—327. Hierbei wurde die Korrektur fiir verdampftes J be- 
riicksichtigt. 
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Léslichkeit. Wine kalt gesattigte Lsg. von J in H,O, hergestellt 
bei 15° C., enthalt nach Dietze (Pharm. Ztg. 43, .290) 1 Thl. J in 
3750 Thi. H,O, in der Hitze gesittigt und auf 15° abgekiihlt, 1 : 3500; 
bei 30° lést sich 1 Thl. J in 2200 H,O. Das Arzneibuch f. d. D. 
Reich gibt 1: 5000 an. — Nach Arctowski (Z. anorg. Ch. 6, 392) 
zeigt die sonst gradlinig verlaufende Léslichkeitskurve des J in CS, 
eine Anzahl von Knicken, welche darauf hindeuten, dass der Lésungs- 
vorgang wider Erwarten kein einfacher physikalischer Prozess sei, 
sondern mit einer chemischen Wechselwirkung beider Stoffe im Zu- 
sammenhang stehe. Die Vermuthung, dass die Lsg. von J in CS, 
einen einfachen Fall von Lésungstension vorstelle, trifft daher nicht zu. 
J ist, wenn auch wenig, in CS, auch unter seinem Gefrierpunkte lésl., 
da die Léslichkeitskurve die Temperaturaxe bei — 132° schneidet. — 
Die Léslichkeit des J in gemischten Lésungsmitteln — Benzol + Chloro- 
form, CS, + Chloroform, Benzol + CCl,, CS, + CCL, Alkohol + Chloro- 
form, prim. Propylalkohol + Chloroform, Alkohol+ H,O, prim. Pro- 
pylalkohol + H,O — ist kleiner, als sich aus der Léslichkeit in den 
Komponenten nach der Mischungsregel ergibt. Nur 90° Benzol 
+ 10% Chloroform lést ca. 1°o J mehr als berechnet. Besonders 
gross sind die Abweichungen bei Alkohol+ H,O, Bruner (O. 26, 
145). — Léslichkeit von J in KJ-Lsgn. verschiedener Konzentration 
(Bruner. lc). 

Léslichkeit von J in verd. Lsgn. von KJ, Noyes und Seiden- 
sticker (O. 2%, 257; Journ. Am. Chem. Soc. 21. 217), vergl. Jakowkin 
(O. 13, 599; 20, 19) und Dossios und Weith (Z. f. Ch. 1869, 
379). — Zuckerkohle und Lampenruss nehmen yon J nur Spuren auf, 


Mixter (Sil. [3] 35, 263). 


Chemisches Verhalten. J-Dampf verbindet sich unter 
3dwochentlicher Einwirkung elektrischer Entladungen mit dem O der 
miteingeschlossenen Luft und bildet mit der Substanz des umschliessen- 
den Glasrohres Jodide und Jodate. Damit erscheint die Angabe von 
Smyth (1888), dass sich unter diesen Umstiinden J in H umwandle, 
weil es verschwinde und nun das Spektrum des H zu beobachten sei, 
berichtigt; Luedeking (Ch. N. 16, 1). — C1,O, bildet mit J unter 
Hinhaltung gewisser Vorsichtsmaassregeln zur Verhiitung von heftigen 
Explosionen ein wasserlisliches Pulver, welches bei 100° HClO, ab- 
gibt und J,O, hinterliisst, Michael und Conn (Am. 25, 89). — J, in 
CCl, gelést, wirkt bei gew. T. auf NaCl nicht ein, Lazarew (i. 22, 
I, 383). — J und fliiss. trockenes NH, lefern die kryst. Verbindungen 
Nise: ONH,,. NJs. 2NH,, NJ; NE Buren arrin «Wel, oO) 
J wird durch konz. Lsgn. von Natriumsuperoxyd in O-haltige J-Ver- 
bindungen umgewandelt, Longi und Bonavia (G. 28, I, 325), durch 
verd. in NaJ. — Trockenes J wirkt wie ebensolches Cl und Br 
momentan auf He, Shenstone (Proc. Ch. Soc. 173, 2). 

Nach Gautier und Charpy (C. r. 111, 645) verhalten sich 
braune und violette J-Lsgn. gegen Hg und infolge dessen auch gegen 
Pb-Amalgam verschieden. Lrstere liefern HgJ,, welches bei Anwen- 
dung von Ae. als Lisungsmittel in Lsg. geht und bei Gegenwart yon 
Pb sich mit diesem zu PbJ, und Hg,J, umsetzt; Hg,J, wird durch J in 
HgJ, umgewandelt und so fort, solange noch Pb vorhanden; erst wenn 
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dieses aufgebraucht, firbt sich der vorher gelbe Niederschlag griin 
durch Hg,J,. Violette Lsgn. liefern mit Hg griines Hg,J,, auch wenn - 
Pb zugegen. Lsgn., deren Fiarbung zwischen Braun und Violett hegt, 
hefern mit Pb-Amalgam Niederschlige, deren Farbe zwischen Gelb 
und Griin hegt. — Beckmann und Stock (O. 1%, 106) fithren Vor- 
stehendes auf die verschiedene Lislichkeit des HgJ, in den Jodlisungs- 
mitteln zuriick. Die bei 23° gesiittigten Lsgn. von HgJ, in 
: Chloro- Benzol Aether Aceton Aethyl- Methyl- 
form alkohol alkohol 
enthalten °/o HgJ9: 0,071 0,247 0,551 2,005 2,00 3,975. 


Die Lsgn., welche relativ viel HgJ, enthalten, geben, mit Blei- 
amalgam geschiittelt, gelbes PbJ,, weil das HgJ, aus konz. Lsg. sich 
rasch mit dem Pb umséetzt, wihrend das in Chloroform wenig geldste 
HgJ, durch das iiberschiissige Hg des Amalgams zu griinem Hg,J 
reduzirt wird. 

Nach Meinecke (Ch. Z. 18, 157) wirken viele anorganische Salze 
theils beschleunigend und die Empfindlichkeit erhéhend, theils hem- 
mend und die Kmpfindlichkeit verringernd auf die Jodstdrkereaktion 
ein. Zu den Salzen der letzten Art gehéren die Borate, zu den anderen 
die Jodide, Chloride, Sulfate, geordnet nach fallender Wirksamkeit. 
Am wirksamsten sind die Kaliumsalze. Unter den Sulfaten ist MgSO, 
besonders wirksam. KJ ist (gegen Mylius) kein niherer Bestandtheil 
der in seiner Gegenwart gefallten Jodstirke. — Jodstirke enthilt nach 
Toth (Ch. Z. 15, 1523) 18,5°%o J, aber nur dann, wenn die Weizen-, 
Kartoffel- oder Reisstarke in einer ganz bestimmten von ihm ange- 
gebenen Weise verkleistert worden war. Diese Jodstirke war vollig 
frei von KJ oder anderen J-Verbindungen. Seyfert (Z. angew. Ch. 
1888, 15) hat vorher in der Jodstirke 18,6 °/o J gefunden entsprechend 
(C2, H,,059)7. — Auch Rouvier (C.r. 114, 128, 749; 11%, 461; 
118, 743; 120, 1179) findet den Jodgehalt der Jodstirke abhiingig von 
der Jodkonzentration der Jodlésung, beziiglich der Maximalmenge des 
aufgenommenen J einen Unterschied zwischen Getreide- und Reisstiarke 
einerseits und Kartoffelstirke andererseits. Das Produkt aus Hrsteren 
enthalt im Maximum 19,6 °%o, aus Letzterer 18,6 °/o J. — Nach Harz 
(Alkohol 1898, 116; Ch. Z., Repert. 22, 86) nehmen, auf wasserfreie 
Starke berechnet, bei Gegenwart von kryst. MgSO, (20 g auf 2¢ 


2 


lufttrockene Starke, 25 ccm a J-Lsg., das Ganze auf 500 ccm ge- 


bracht und 24 Stunden stehen gelassen) an J in °%o auf: Reisstiirke 
roh 6,44, verkleistert 17,61, Kartoffelstiirke roh 6,73, verkleistert 20,86, 
Weizenstirke roh 7,62, verkleistert 20,72; Lintner’s lésl. Stirke ge- 
formt 17,03, gelést 21,55. Payen’s Formel (C,H,,0;),.J fordert 7,2 °o J, 
die Formel von Mylius 19,6 %o. 

HJO, bringt das Blau der Jodstiirke zum Verschwinden; ebenso 
AgNO,; in letzterem Falle tritt auf Zusatz von HCl wieder Bliuung 
ein; sie bleibt jedoch aus, wenn die HCl hinzugefiigt wird, nachdem 
man das AgJ abfiltrirt hat; wird eine reine J-Lsg. mit Chloroform 
und das nun J, aber nicht HJ enthaltende Chloroform mit fester Stirke 
geschiittelt, so bleibt die Bliuung aus, tritt jedoch nach Zusatz eines 
Tropfens verd. J-Lsg. sofort ein. All dies spricht nach Ansicht 
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Roberts’ (Sil. [3] 47, 422) fir die Richtigkeit der Ansicht von 
Mylius, dass HJ ein integrirender Bestandtheil der Jodstarke sei. Die 
Menge von HJO,, welche das Blau zerstért, ist allerdings grésser, als 
der Menge von HJ, welche in J tibergehen soll, entspricht. Dies er- 
klirt sich jedoch durch die Langsamkeit der Reaktion. Die Verhinde- 
rung der Blauung durch J bei Gegenwart von Cl wird auf die Reaktion 
HJ + JCl= HCl + J, zuriickgefiihrt. 

Musset (Pharm. C.-Bl. 37, 556) halt Jodstirke fiir eme che- 
mische Verbindung, weil sie durch Massenwirkung auch aus Stirke 
und Herapathit entsteht und weil sie bei der Dialyse ihr J als HJ 
abgibt. — Kiister (A. 282, 360) schtittelt gewogene Mengen Starke 
mit gemessenen Mengen titrirter Jodjodkaliumlésung verschiedener Kon- 
zentration bis zum Konstantwerden des J-Gehaltes der Lsg.; da er 
findet, dass der J-Gehalt der Jodstirke in hohem Grade abhingig ist 
von der J-Konzentration der Lsg., das Verhiiltniss der 6. Potenz der 
Konzentration des J in H,O zur Konzentration des J in der Stiirke 
grob angenahert konstant ist, erklart er die Jodstiirke als eine feste 
Lsg. von Jodjodkalium in Stirke und halt (B. 28, 783) seine An- 
schauung gegen den Einwurf von Mylius (B. 28, 385), dass er es 
mit wechselnden Gemengen der blauen Jodstiirke mit einer jodreicheren 
,braunen Jodstirke“ zu thun gehabt habe, aufrecht. 

Nach Tschirikow (Pharm. Z. f. Russl. 30, 802) ist die Em- 
pfindlichkeit der Jodstirkereaktion yon der T. abhiingig. Es erhielt 
(bei Priifung von Wassern auf HNO,) oft bei 0° eme Blaufairbung 
und bei 20° keine unter sonst gleichen Umstiinden. ; 

Stellung des Jods im periodischen System, H. Wilde (C. r. 
127, 616). 


Physiologisches Verhalten. Untersuchungen iiber die Auf- 
nahme von J durch Pflanzen (Tabelle im Original) ergaben, dass unter 
denselben Bedingungen einige Pflanzen viel J aufnehmen, so Allium 
sativum, Beta cycla, Allium cepa, Phaseolus, Brassica napus, andere 
gar keines, so Solanum tuberosum, Cucumis sativus, Petroselinum sativum, 
Daucus carota, Cichorium intybus, Cichorium angustifolium, Bourcet 
(BL [8] 28, 40; C. r. 129, 768; 130, 1721). Vergl. S. 120, 121. 


Jod und Wasserstoff. 
Jodwasserstoff. 


Darstellung und Bildungsweise. Bodenstein und 
V. Meyer (B. 26, 1146) gewinnen reines HJ-Gas durch Leiten von 
H und J-Dampf tiber erhitzten Patinasbest, Absorption durch H,O, 
Austreiben aus der gesiittigten wiisserigen Lsg. durch Erwirmen, 
Trocknen durch P,O;, Entfernung des J durch P. Genauere Beschrei- 
bung Bodenstein (O. 138, 56). — Kastle und Bullock (Am. 18, 
105) erhalten HJ-Gas durch Erh. gleicher Theile J und Harz (Kolo- 
phonium) mit Sand in einer geriiumigen Glasretorte, Durchleiten durch 
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eine leere Woulf’sche Flasche, hierauf durch ein mit rothem P ge- 
filltes U-Rohr, schliesslich iiber P,O,. — Vandenberghe (Maandbl. 
naturw. 22, 35) erhilt HJ-Gas durch Auftropfen rauchender HJ auf 
P,O; und Waschen des Gases durch konz. Lsg. von CaJ,. 

Nachdem friihere Versuche (Bodenstein und V. Meyer, B. 26, 
1146; Bodenstein, B. 26, 2603; O. 18, 56) beziiglich des Gleich- 
gewichtes bei der Bildung yon HJ aus H und J, bezw. der Zersetzung von 
HJ zu H und J zwar ergeben hatten, dass zwischen H, J und HJ ein 
hauptsichlich von der T. abhiingiges Gleichgewicht existire, hingegen 
wegen Ausserachtlassung der Wechselwirkung zwischen dem Glase der 
benutzten Gefiisse und der HJ keine volle Klarheit beziiglich der Ab- 
hangigkeit der Reaktion vom Drucke gebracht hatten, stellte Bodenstein 
(O. 22, 1) fest, dass bei entsprechender Berticksichtigung der Absorption 
des HJ durch die Glaswand der Zersetzungsgrad des Gases vom Drucke 
unabhiingig sei, und dass entsprechend der schon friiher von ihm be- 
obachteten Proportionalitiit zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und 
der ersten Potenz des Druckes der Prozess bimolekular nach 
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verlaufe. Zahlenangaben in den Originalarbeiten. 


Higenschaften. Biltz (O. 10, 354) vermochte die DD. des 
HJ bei —17° und — 25° nicht geniigend genau zu bestimmen, um 
entscheiden zu kénneu, ob bei diesen T. eine Polymerisation stattfinde. 

Nach Cotrell (Physical Chem. 2, 492) betragt die Lésungswirme 
des verfliissigten HJ 148,5 K im Mittel und nach Anbringung einer 
Korrektur fiir das in der Glasréhre, die den fltiss. HJ enthalten hatte, 
verbleibende Gas 148 K. Aus der von Thomsen bestimmten und 
auf die 1899 gebriuchlichen AG. umgerechneten Lésungswirme von 
HJ(Gas) + aq = HJ aq + 190,6 K berechnet sich die latente Ver- 
dampfungswirme: HJ(Gas) = HJ (fliiss.) + 43 K, ferner aus Thomsen’s 
H(Gas) + J(fest) = HJ(Gas) — 60 K: H(Gas) + J (fest) = HJ (fliiss.) 
—17K. 

Das magnetische Drehungsvermégen der HJ in verschiedenen 
Lsgn. zeigt ahnliche Anomalien wie HCl, Perkin (Ch. N. 60, 253), 
siehe S. 203. 

Aus Gefrierpunktsbestimmungen an wiisseriger HJ erschliesst 
Pickering (B. 26, 2307) die Existenz von HJ .2H,0, 5 — 48°, 
HEoo HO, 5 — 48°) .4H,0, 8 — 36,52 C. 

Aus der Reaktionsgeschwindigkeit von HJ mit HBrO, (Noyes, 
O. 18, 598; Noyes und Scott, O. 18, 118) ergibt sich, dass diese 
Reaktion bimolekular ist. Sie verliuft in 4 Stufen: 


HJ + HBrO, = HJO -- HBrO, ; 
HJ + HBrO, = HJO + HBrO; 
HJ + HBrO = HJO + HBr; 
8(HJO -+ HJ = H,O-- J,). 


Von diesen Theilreaktionen gehen alle bis auf die erste praktisch 

momentan vor sich. Vergl. Ostwald (O. 2, 127), Meyerhofer (O. 

2, 585), Magnanini (G. 20, 377). ; 
Ueber Katalyse bei der Reaktion zwischen HJ und H,0, siehe 
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Brode (0. 3%, 257), photochemischer Zersetzung, Pinnow (B. 34. 
2528). 

Filed nach Gore verfltissigte HCi alle MetaHe mit Ausnahme 
von Al intakt lasst, werden nach Norris und Cotrell (Am. 18, 96) 
von verfliissigter trockener HJ bei gewéhnlicher T. Ag, Hg, Cu, Sn, 
Fe, Al, K, Na unter Entwickelung von H véllig in die Jodide um- 
gewandelt, hingegen Pb, Bi, Cd, As, Sb, Zn, Mg und TI nicht ange- 
griffen. CuO und MnO, wurden von HCl nicht verindert, von HJ 
unter Abscheidung von J in Cu,J, und MnJ, iibergefiihrt, CaCO, und 
Na,CO, blieben unverindert, 8 ging unter Abscheidung von J in H,S 
tiber; CS, und HJ mischten sich in allen Verhiltnissen, ohne auf 
einander einzuwirken; Cl reagirt unter Explosion, SO, unter Bildung 
von H,O, H,S, J und plastischem S$; NH, bildet NH,J; Alk. und Ae. 
liefern Aethyljodid und H,0O. 

Wiasserige Lsgn. von Metalljodiden werden durch Licht und Luft 
in abnlicher Weise verindert, wie 2KJ + H,O + 0=2KOH + J,, 
und zwar NaJ ebenso rasch wie KJ; bei den Jodiden des Ba, Sr, Ca 
steigt die Lichtempfindlichkeit mit fallendem AG.; die des Fe und Zn 
sind sehr lichtempfindlich; stehen die Jodide der Alkalien (und wohl 
auch Erdalkalien), wihrend der Belichtung mit Cellulose in Beriihrung, 
so wird die ausgeschiedene J-Menge grésser, weil ein Theil des Metall- 
hydroxyds durch die Cellulose gebunden wird. CdJ, ist das einzige 
Jodid, welches stirkehaltiges Papier im Lichte direkt bliiut, vielleicht 
wegen der Unfahigkeit ein Perjodid zu bilden; die anderen Jodide 
rufen Gelb- bis Braunfirbung hervor, welche erst beim Eimbringen in 
Wasser infolge Zerlegung der gebildeten Perjodide in Blau umschligt; 
Berridge (Ch. N. 72, 175). 

PCL, und SbCl, setzen sich leicht mit KJ um, wihrend CCl, durch 
KJ theilweise in C und J iibergefiithrt, SiCl, theilweise angegriffen, 
S,Cl, vollstiindig unter Bildung von S und J zersetzt wird (Snape, 


Ch. N. 74, 27). 


Jod und Sauerstoff. 
Unterjodige Saure, HJO (?). 


Die Siure und ihre Salze sind nur in Form ihrer sehr wenig 
bestiindigen wiisserigen Lésungen erhalten worden, Taylor (Ch. N. 75, 
97-16, 17, 27; Proc. Ch. Soc, 16, 70: Sov.7%t, Va): 

HJO entsteht in einer Ausbeute von im Maximum 80—90 °%o 
des J durch Kimwirkung von HgO, Ag,CO,, Ag,SO, oder AgNO, 
auf J bei Gegenwart von H,O in der Kilte'). Die Lsg. scheidet bald 
J aus und bleicht Indigolésung nur sehr langsam, jedoch sofort nach 
Zusatz eines Tropfens Alkali, wahrscheinlich weil die unbestindige HJ 
sich weniger leicht bildet als Alkalijodid. Die mit Hiilfe von Silber- 


*) Nach Orton und Blackman (Proc. Ch. Soc. 16, 103; Soc. 77, 830) 
enthalt jedoch die aus J, H20 und HgO erhaltene Lsg. neben wenig Hg(JO), 
hauptsichlich He(JO3)9. 
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salzen dargestellte Saure enthalt etwas Ag geldst, bleicht etwas stirker 
als die mittelss HgO gewonnene, ist aber noch leichter zersetzlich als _ 
diese, vielleicht wegen der grésseren Tendenz der Bildung von AgJ. 
Die durch J-Ausscheidung braunen zersetzten Lsgn. der HJO bliuen 
Starke erst, wenn sie eine Zeit lang der Luft ausgesetzt waren. 

Alkalijodite werden gebildet, wenn man zu einer wisserigen J-Lsg. 
Alkali hinzubringt, und zwar nach 2KOH + J, = KJO + KJ +H, 
in einer Ausbeute von 90—95°%o des J. Festes J, in H,O suspendirt, 
oder J, in KJ-Lsg. gelist, sind zur Darstellung weniger geeignet. 
Aus Hypojoditlésungen wird durch Kohlensiure die theoretische Menge J 
entbunden: KJO + KJ + H,CO, =K,CO, + J, + H,O, was zur Unter- 
scheidung von Jodaten dienen kann. Sie bleichen Lackmus und In- 
digolésung, verlieren jedoch schon 3—4 Minuten nach der Darstellung 
an-bleichender Wirkung. Mit Co-Salzen erzeugen sie eine schwarze 
Fallung, mit H,O,-Lsg. entwickeln sie bereits in der Kalte lebhaft O, 
wihrend ein Gemenge von Jodid und Jodat nach Lunge und Schoch 
(B. 15, 1883) dies erst in der Warme thut. Auf Zusatz von AgNO, 
zu eimer Hypojoditlésung erhalt man ein nicht bleichendes Filtrat, 
wihrend der Niederschlag nach Behandlung mit Siuren eine bleichende 
Fliiss. hefert. Starke wird von Hypojoditlésungen nur in Abwesenheit 
tiberschiissigen Alkalis gebliut. 


HJ,0, entsteht als eine fusserst hygroskopische kryst. Substanz 
durch Einwirkung von J auf wasserfreie HClO, Reagirt mit H,O 
unter Bildung von J und HJO,; Michael und Conn (Am. 25, 89). 


Jodsaure. 


Darstellung von freier Jodsiure. Nach Scott und Ar- 
buckle (Proc. Ch. Soc. 17, 2; Soc. 79, 302) wird feingepulvertes J 
durch siedende HNO, im Verlaufe von 20—30 Minuten in HJO, um- 
gewandelt, wenn O durch die kochende Fliiss. geleitet und der Saure- 
dampf durch einen Riickflusskiihler kondensirt wird. 


Darstellung von Jodaten. Vaubel (Ch. Z. 22, 331) erhilt 
elektrolytisch Jodate in analoger Weise wie Chlorate (siehe diese). 

KMn0, oxydirt nach Longi und Bonavia Jodide (G, 28, I, 325) 
zu Jodaten. — Nach Kassner (Arch. d. Pharm. 236, 165) wird zwar 
KJ in alkalischer Lsg. von K,Fe(CN), nicht oxydirt, wohl aber unter 
Ausscheidung von Ba(JO,)., wenn man Ba(NO,),, am besten in einer 
dem J aiquivalenten Menge, zusetzt. — Alkalijodide werden nach Zusatz 
von Alkalibichromat an der Anode fast quantitativ zu Jodaten oxydirt, 


E. Miller (Z. Elektroch. 5, 469). 


Higenschaften. HJO, ist in kalter H,SO, wenig lésl., bei 
200° lésen sich etwa 20°/o unter geringer O-Entwickelung und kryst. 
beim Erkalten als J,0, aus; bei 250—260° wird O entwickelt , die 
Entwickelung hért beim Erkalten auf und es entsteht ein amorpher 
gelber Niederschlag, welcher durch H,O zu J, HJO, und H,SO, zer- 
setzt wird. Beim weiteren Erh. bis zur reichlichen Bildung von 
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J-Dampfen wird die Fliiss. schwarz und scheidet nach einiger Zeit gelbe 
Kryst. aus der Zusammensetzung SO, . 42H,O.J,0,, identisch mut 
denjenigen, welche sich beim Lésen von J in einer wenig schwefel- 
sauren Lsg. von HJO, unter Schwarzfirbung der Lsg. allmihlich ab- 
scheiden, Chrétien (C. r. 128, 814). — Nach Roberts (Sil. [3] 
48, 151) wird NO von einer Lsg. von HJO, nur im Verlaufe langerer 
Beriihrung absorbirt. Bei Gegenwart von HCl bildet sich, ohne dass 
J frei wird, JCl. In Gegenwart von tiberschiissiger HC] scheint HJO, 
auf KJ nach HJO, + 2KJ + 5HCl=3H,0+ 2KCl+ 3JCl einzu- 
wirken, bevor J frei wird. Wird in Gegenwart von |HCl zu einer 
Lsg. von HJO, J hinzugefiigt, so ist freies J erst nachzuweisen, wenn 
4J auf 1 MG. HJO, verbraucht sind, entsprechend 


HJO, + 2J, + 5HCl = 3H,0 + 5JCL 


HJO, liefert ausser mit Molybdanséure auch komplexe Verbin- 
dungen mit Wolframsiure und Phosphorséure, Chrétien (C. r. 123, 
178; A. ch. [7] 15, 358). Siehe bei den betreffenden Sauren. 

Rosenheim und Liebknecht (A. 308, 40) schliessen aus ihren, 
z. Th. auch aus Walden’s (0. 2, 64) und Ostwald’s (J. pr. [2] 32, 800) 
Bestimmungen der MG., der Dissociationsfaktoren und der Leitfahigkeiten 
von Jodsiure, Kaliumjodat KJO,, Kaliumbijodat KHJ,O,, Kaliumtrijodat 
KH,J,0,, HClO,, HJO,, H,SeO, in wiasseriger Lse., dass das Kalum- 
jodat sich als KJO, wie das neutrale Salz einer eimbasischen Saure 
analog dem KClO,, KBrO,, das Bijodat und Trijodat aber wie 
Mischungen von KJO, und entsprechender Mengen freier Jodsiiure ver- 
halten; hingegen sei die freie Jodsiiure als eine zweibasische Saure 
H,J,0, von der ungefihren Stiirke der Selensiiure anzusehen. Die 
komplexen Molybdanjodate und ihre analogen Verbindungen verhalten 
sich eimer thnlich durchgefiihrten Untersuchung zufolge wie saure 


I 
Salze der Zusammensetzung RJO,.MoO,, die den Bijodaten abnlich 
konstituirt sind. Die Analogie der Bijodate und komplexen Jodate 
kommt in den von Blomstrand vorgeschlagenen Konstitutionsformeln 
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I 
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zum Ausdrucke. 

Nach Cook (Ch. N. 69, 272; Soc. 65, 802) werden Alkalijodate 
(KJO,) beim Erh. braun, vorerst ohne ihr Gewicht zu iindern, weiter- 
hin geben sie J ab und, nachdem sie geschmolzen sind, 0, ohne eine 
O-haltige Zwischenverbindung zu bilden. 

Jodate werden durch Natriumsuperoxyd-Lsgn. nicht verindert, 
Longi und Bonavia (G. 28, I, 325). 

Hinwirkung schwacher Siuren auf gemengte Lésungen von Jodaten 
und Jodiden, Jodaten und Bromiden und Vergleich der Oxydations- 
geschwindigkeit von Chloraten und Bromaten gegeniiber Jodiden, Bro- 
miden und Chloriden in Gegenwart verschiedener Siuremengen, Ditz 
und Margosches (Z. angew. Ch. 14, 1082). 
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Verwendung. NaJO, und HJO, finden medizinische Verwen- 
dung, Ruhemann (Therap. Wschr. 8, 158). : 


Ueberjodsaure. 


Die freie Saure vermochten Michael und Conn (Am. 25, 
89) unter den von Kimmerer (I, 370) angegebenen Versuchsbedin- 
gungen aus J und HClO, nicht zu erhalten; es entstand bloss HJO,. 
— HJO, wird durch H,O, zu HJO, reduzirt, welche ihrerseits H,O, 
zu zersetzen vermag, Tanatar (B. 32, 1018). 


Perjodate. Nach EH. Miiller (Z. Elektroch. 7, 509) wird ohne 
Diaphragma KJO, in neutraler Lsg. an der Anode nicht zu Perjodat 
oxydirt. An der Anode wird O entwickelt, wihrend an der Kathode 
Reduktion des Jodats zu Jodid stattfindet, bis dessen Menge so weit 
angewachsen ist, dass tiberhaupt keine Gasentwickelung oder sonstige 
Reaktion stattfindet. Dagegen tritt bei Anwendung eines Diaphragmas 
in alkalischer Lsg. Perjodatbildung ein. Bei Gegenwart von 1, 2, 
4, 8% NaOH bhetrigt die Stromausbeute in Bezug auf das Perjodat 
3,79, 16,05, 25,13, 26,31 °Jo. Die Perjodatbildung wird durch niedrige 
T. und geringe Stromdichte begiinstigt. Aus der alkalischen Lse. von 
NaJ scheidet sich Trinatriumperjodat 4Na,JO,.5H,O aus der Lsg. 
des KJO, KJO, aus. Die Perjodate bilden sich auch in neutraler 
Jodatlésung indirekt, wenn andere Ionen, z. B. Cl, SO,, ClO, zugegen 
sind, welche ihrerseits der anodischen Oxydation unterliegen und dann 
das Jodat weiter oxydiren. 

Das MG. von Perchloraten und Perjodaten in Lsg. (Crofts, Soc. 
473, 593) entspricht bei Anwendung von geschmolzenem Glaubersalz 
als Lésungsmittel, den Formeln KClO, und KJO,. — 

Aus Leitfihigkeitsbestimmungen an Mononatrium-, Dinatrium-, 
Trinatrium- und Pentanatriumperjodat von Ostwald (J. pr. 32, 300) 
und Walden (O. 2, 66) schliessen Rosenheim und Liebknecht in 
Uebereinstimmung mit diesen Autoren, dass das Hrstgenannte als nor- 
males Salz einer einbasischen Metaiiberjodsiiure HJO, anzusehen sei, 
wihrend sich die mehrbasischen Salze mit starken Basen, in wiisseriger 
Lsg. unbestindig, verhalten wie basische Salze, analog den entsprechen- 
den Salzen der Orthophosphorséure. Hingegen sind die Silbersalze 
Ag,H,JO,, Ag;JO, von der fiinfbasischen Saiure H,JO, abzuleiten. 
Neben diesen existiren noch AgJO,, Ag HJO,, Ag,J,0O,, Ag,JO,, 
wahrend das Salz von Lautsch (J. pr. 100, 65) (Ag,O),J,O, nicht 
erhalten werden konnte (siehe Ag und J). 

Dass die Ueberjodsiure eine fiinfbasische Siure ist, geht auch 
aus der Untersuchung ihrer komplexen Verbindungen mit Wolfram- 
siure hervor (siehe im Kapitel W und J). ; 

Blomstrand (Z. anorg. Ch. 1, 10) stellt die von ihm konstatirte 
Fahigkeit der Ueberjodsiure, mit Molybdinsiiure komplexe Siuren zu 
bilden, in Parallele mit der analogen der Se opneaphorssure, Er hat 


Salze der Hexamolybdiniiberjodsiure vom Typus (Me,0),J,0, . 12Mo0,, 
I 
der Tetramolybdiniiberjodsiure, Me,HO,JO .(MoO,),, und der Mono- 
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I I 
molybdiiniiberjodsiure, Me,0,JO(OH),Mo0,OMe, dargestellt, in welchen 
I 


Me Na, K, NH, ist, ganz oder theilweise auch durch die aquivalenten 
Mengen Ba, Sr, Ca, Mn ersetzbar. Auch die Konstitution dieser Sauren 
halt er nicht immer fiir atomistisch erklarbar. Fiir das Ammonisalz 
der erstgenannten Siiure stellt er die Formel 


NH,O_ _. [ 0Mo02 - OMo0, . ONH, 
NH.OSJ0 | OMo0, . OMoO, . ONH, 
‘ | OMo0, . OMoO, . ONH, 


auf. Naheres im Kapitel Mo und J. 

Die Higenschaften der Perjodate werden oft mit denen der Jodate 
verglichen. NaJO, verhilt sich jedoch nach Péchard (C. r. 128, 
1101) wie eine Verbindung von NaJO, mit aktivem QO: seine Lsg. 
gibt alle Reaktionen des O,; im Gegensatze zu den Jodaten oxydirt 
es bei Gegenwart von H,SO, Oxalséure sehr langsam, wie auch QO, 
diese Saiure nur triage angreift; es wandelt Manganosalze in MnO, 
um und wirkt (Péchard, C. r. 1380, 1705) auf NaJ nach 

3NaJO, + 2NaJ + 3H,O = NaJO,; + 2JO,Na,H, + 2J; 
die Lsg. nimmt durch das Dinatriumperjodat alkalische Reaktion an. 
Nach laingerem Stehen an der Luft verschwindet diese, indem die 
Reaktion 2JO,Na,H, + 2J = 3NaJO, + NaJ + 3H,O ablauft. Bei 
Einwirkung von Ozon auf NaJ entsteht vorerst NaJO,, welches wie 
oben wirkt. 


Jod und Chlor. 


Monochlorjod. 


Tanatar (&. [1] 25, 97) vermochte das stabile #-JCl in das 
labile B-JCl umzuwandeln, indem er es im Kélbchen mit ausgezogenem 
Halse bis zur Entfernung von im Halse ansublimirendem JCl, erh., 
dann zuschmolz, erkalten liess und schliesslich bis 10° abkiihlte. So 
blieb die B-Verbindung selbst bei einjihriger Aufbewahrung und trotz 
wiederholten Schmelzens und Erstarrens bestiindig. Beim Abkiihlen 
auf — 15° bis — 20° ging sie jedoch in die a-Form tiber. Tanatar 
fiihrt diese Umwandlung auf den Einfluss von hiaufig sich bildendem 
JC, zuriick. Die Warmetinung bei dem Uebergange der labilen in 
die stabile Modifikation betragt im Durchschnitte +- 2,819 cal. Im 
geschmolzenen Zustande existirt nur eine Modifikation, deren Wirme- 
kapazitit = 0,1543, deren SG.18 = 3.2856 und SG.4 = 3,2402. 
JCI ruft im CCl, eine Siedepunkts-Erniedrigung hervor, indem es 
sich nach 3JCl= J, + JCl, veriindert und Letzteres schon bei 70—75°, 
d. i. unterhalb des Sied. des CCl,, sublimirt. Dieselbe Erscheinung 
tritt dementsprechend auch beim Sieden einer Lsg. von JCI, in CCl, 
auf, Oddo und Serra (G@. 29, II, 348). Das MG. des stabilen JCI 
entsprach bei der kryoskopischen Bestimmung in POCI, der einfachen 
Formel; beziighch des labilen JCl ist das Gleiche wahrscheinlich, aber 
experimentell noch nicht erwiesen, Oddo (Atti R. A. L. [5] 10, 11). — 
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Nach Orton und Blackman (Proc. Ch. Soc. 16, 108; Soc. 77, 830) 
- verlauft die Reaktion zwischen JCl und Alkalien anfangs nach JCl 
+ 2MOH = H,0 + MC1+ MJO; das Hypojodit besteht ganz intakt je- 
doch bloss 0,5—5 Minuten, und nach 24 Stunden ist die Umwandlung 
in MeJ und MJO, beendet. 


Trichlorjod. 


In POCL, gelést, ist JCl, dissociirt und zwar wahrscheinlich zu 
den Ionen Cl, J und Cl, und es ist gemiss seiner Zersetzung mit H,O 


als eine eilarige Verbindung Cl,J . Cl aufzufassen (Oddo, Atti R. 
Ae Le) oe LO a OeG ro kele, 151). 

JCI, aa in SESE Lsg. als Antisepticum in der Chirurgie 
und Ophthalmologie verwendet. Nach Tschirch und Tavel (Schweizer. 
W. f. Pharm. 30, 229; Arch. Pharm. 230, 331) enthilt das kaufliche 
Praparat immer JCl, was seine Verwendung zu obigen Zwecken nicht 
hindert, da in der wisserigen Lsg. auch aus JCl, JCl gebildet wird 


und nur das Letztere antiseptisch wirksam ist. 
Zeisel. 


Fluor. 
i. AG. —19; d. AG. = 18,9; MG. = 2AG. 


Vorkommen. Wurde im freien Zustande in den im Flussspate 


oe von Quincié eingeschlossenen Gasen von Moissan (C. r. I11, 669) 


vorgefunden. Andere von ihm untersuchte Flussspate enthielten kein 
freies Fl. 

Bei den nachfolgenden Vorkommensarten ist unter Fl, Fl-Gehalt ete. 
immer gebundenes Fl zu verstehen. 

Otto Meyer (Z. angew. Ch. 1891, 111) fiihrt den Fl-Gehalt 
der Floridaphosphate hauptsiichlich auf den Schmelz darin vorhandener 
Zihne des Lamma und des Carcharodon zuriick. — Nach Carles 
(Bl. Soc. Pharm. Bordeaux; J. Pharm. Chim. [6] 8, 566) enthalten, 
wie schon Lefort nachgewiesen hat, die Wasser von Néris-les-Bains Fl] 
und zwar als CaFl,, welches von ihnen unter der gleichzeitigen Wirkung 
der freien Kohlensiure, der Wiirme und des Druckes aus dem mit 
ihnen in Beriihrung gekommenen Gesteinen gelést wurde und wieder 
ausgeschieden wird, wenn das Zusammenwirken dieser Agentien auf- 
gehoben wird. Daher besteht die Triibung, welche Glasgefiisse zeigen, 
welche mit diesem Wasser dfter gefiillt waren, aus einem Beschlage 
von CaFl,. Parmentier (C. r. 128, 1100) findet hingegen, dass iihn- 
liche Triibungen, welche die Mineralwisser von Saint Honores-les-Bains 
und von Mont Dore hervorrufen, aus Kieselsiure bestehen. — Sestini 
(L’Orosi 19, 253) hat im Mineralwasser von Bonorva kleine Mengen 
von Fl nachgewiesen. — Die Aschen gesunder Pflanzen enthalten etwa 
0,1 % Fl (Ost, B. 26, 151). — Wahrend Carnot (C. r. 114, 750) in 
menschlichen und thierischen Knochen 0,20—0,63 °o Fl findet, stellt 
Gabriel (Fr. 31, 522) fest, dass einerseits Knochenaschen bei Glas- 
aitzversuchen keine bleibenden Aetzungen, sondern bloss Hauchbilder 
geben, andererseits nach Zusatz von CaFl, durch Knochenasche noch 
bei 0,1 %o Fl bleibende Aetzfiguren erhalten werden. Er schitzt 
daher den Fl-Gehalt der Knochen geringer als 0,1°%o. Wrampel- 
meyer (Fr. 32, 550) erinnert jedoch an die Beobachtungen von 
Tammann (Fr. 24, 342 und 343), welchen zufolge beim Gliihen yon 
Fl-haltigen Substanzen in Gegenwart organischer Stoffe selbst die An- 
wesenheit von Karbonaten Verlust an Fl nicht ausschliesst. Er findet 
bei Anwendung der Carnot’schen Bestimmungsmethode — ausser im 


— a a 


Darstellung, physikalische Higenschaften. 939 


Original (1. ¢.) auch im Ch, 0. 1893, II, 574 beschrieben — in ge- 
sunden Ziahnen von Krwachsenen 1,37%o, yon Kindern 0,65 O67 aiming 
kranken Zaihnen von Erwachsenen 1,16 %, von Kindern 1,40% FI; 
zwischen dem Fl-Gehalte und dem Gesundheitszustande der Zihne finde 
daher keine Beziehung statt. Vergl. Jodlbauer (Z. B. 41, 487) und 
Hempel (Ch. C. 1900, II, 378, sowie Gasanalyt. Methoden 3. Aufl. 
342) — Windisch findet in 3 L. Bier etwas mehr als 0,2 meg Fl, 
welche dari zu */+ als (NH,),SiFl,, zu Js als NH,Fl vorkommen 
(Wschr. f. Brauerei 18, 449, woselbst auch Angaben tiber die Be- 
stimmungsmethode, vergl. Brand, Z. ges. Brauw. 19, 396). Diese 
Salze kommen aus Amerika als Konservirungsmittel fiir Bier in den 
Handel, so Kénig’s Technical Antiseptic Salt und Kénig’s Pure Anti- 
septic Salt mit 85 "Jo (NH,),SiFl, und 15 %o NH,Fl (Hefelmann und 
Mann, Ph. C. 16, 249, woselbst auch Methoden zum Nachweise). 
Vorkommen und Nachweis von Fl im Weine, Riviére und Hubert 
(M. sc. [4] 9, I, 324; vergl. Sestini, L’Orosi, 19, 253; Giulio 
Paris, UieA.-2e; 060; L/Orosi 23; 1), 


Darstellung. Die elektrolytische Darstellung des F] lasst sich 
statt in U-Réhren aus Pt mit Vortheil auch in solchen aus Cu unter 
Anwendung von Pt-Elektroden durchfiihren. Die Réhre fasste 300 ccm, 
die Elektroden hatten die Form hohler, beiderseits offener Cylinder. 
Die Ausbeute betrug bei 50 Volt und 15 Amp. nach 6—10 Minuten 
5 L. Fl-Gas pro Stunde. Ein Strom von 50 Volt und 20 Amp. ist 
weniger zweckmissig (Moissan, C. r. 128, 1543; BI. [8] 28, 257). 
Behuts Reinigung von iibergerissener HF] wird das nach Moissan 
(I, 581) dargestellte Fl auf — 50° abgekiihlt und dann iiber festes NaFl 
geleites (Moissan, C. r. 109, 861); KF ist, weil hygroskopisch, 
weniger geeignet (Moissan, Ach. [6] 24, 224). Beschreibung und 
Abbildung des von Moissan verwendeten Apparates A. ch. [6] 24, 
224 und Ch. C. 1891, II, 918. Der bei der elektrolytischen Darstel- 
lung (I, 581) stattfindende Vorgang ist komplizirter, als friiher 
angenommen wurde. Er findet nicht nach KF1=K-+ Fl und K 
+ HF] = KFI + H statt, sondern unter Bildung von Fluorplatin durch 
das zunichst entstehende Fl und Elektrolyse der weiterhin sich bilden- 
den Doppelverbindung von Fluorplatin mit KF, welche bei Gegenwart 
von HF! zur Entwickelung von H an der Kathode und Ausscheidung 
yon Fl, sowie einer schwarzen Pt, K und Fl oder HF] enthaltenden 
Substanz an der Anode fiihrt (Moissan, A. ch. [6] 24, 224). 

Nach B. Brauner (Ch. N. 69, 200; Soc. 65, 393; Z. anorg. 
Ch. 7, 1) hefert Trikaliummonohydroorthofluoplumbat, K,HPbFI,, beim 
Erh. vorerst HF] und weiterhin freies Fl nach: K,HPbF1, = HF 
+ K,PbF1, und K,PbF1, = 3KF1-+ PbFl, + Fl,. 


Physikalische Higenschaften. B. Brauner (Z. anorg. Ch. 
7, 1) erklirt die Abweichung der von Moissan (I, 582) beobachteten 
von der theoretischen D., 1,265 statt 1,3165, durch die Annahme der 
Existenz von Einzelatomen neben Fl, und durch dieselbe Annahme 
auch die grosse Reaktivitit des freien F]. — Auf Grund seiner Theorie 
von der Valenz (Z. anorg. Ch. 14, 164) berechnet Sperber (ibid. 374) 
den Ausdehnungskoeffizienten des Fl-Gases mit 0,000304, — Das Gas 
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kondensirt sich noch nicht bei — 95° (Moissan, A. ch. [6| 25, 125), 
wohl aber in unter gewdhnlichem Drucke siedender Luft, d. i. bei 
etwa — 187 ° zu einer hellgelben Fliiss. von beiliufig derselben Farbung, 
wie sie das Gas in 1 m langer Schichte zeigt. Da Fl Glas bei — 183° 
nicht angreift, kann die Verfliissigung in einem an eine konzentrische 
Doppelréhre aus Platin angeschmolzenen Glasgefisse durchgefiihrt 
werden. Die weitere mit einem Seitenrohre versehene Platinrdéhre 
dient zur Zuleitung des Gases, die in ihr axial gelagerte innere 
Rohre zur Ableitung des unkondensirten Antheiles (Moissan, C. r. 
124, 1202; 125, 50B; Proc. Ch. Soc. 1896/7, Nr. 183, 175; Bl. [3] 
Li 927; ‘Abbildung ‘und Beschreibung des Apparates Ch. C. 1898, 
177). Bei —210° ist das fliss. Fl noch sehr beweglich. SG. bei 
— 200°= 1,14 (Moissan), bei — 187° ungefahr 1,108 (Drugman 
und Ramsay, Soc. 77, 1228), daher das spezifische Vol. ca. 0,9025 
und das Molekular-Vol. ca. 34,30 (Drugman und Ramsay). Bei 
Abkiihlung vo i i 114 seines 
Vol. Refraktion ca. 1,55, Kapillaritit 0,7, bezogen auf die des fliiss. 
eal 0. 2ps bezogen auf die des H,O =1. Ist nicht magnetisch. 
Lést sich in jedem Verhiltnisse in fliiss. O und in fliiss. Luft. Aus 
einem fliiss. Gemenge von Fl und O entweicht letzterer mit den ersten 
Gasantheilen (Moissan). 

Fl zeigt in seinem Absorptionsspektrum keine Streifen. Im 
Funkenspektrum des freien Fl hat Moissan bei Anwendung von Pt- 
Elektroden (Le Fluor et ses composés, Paris 1900, 8. 99, iibersetzt 
von Th. Zettel, Berlin 1900) Linien mit nachstehenden Wellen- 
langen in wy. beobachtet: 744, 730, 734, 714, 704, 691, 687,5, 685.5, 
683,5, 677, 640,5, 634, 623. Von diesen fehlten die beiden wenigst 
brechbaren bei der Funkenentladung zwischen Goldelektroden. Die 
von Salet (A. ch. [4] 28, 84) im Funkenspektrum des SiFl, beob- 
achteten Linien } = 692, 686, 678, 640, 623 uu gehdren daher dem 
Fl selbst an. 

Fl ist das reaktivste aller Elemente. Es verbindet sich mit H 
ohne Zufuhr von Wirme oder Licht unter Auftreten einer sehr heissen 
rothgesiiumten Flamme. Es wirkt zwar nicht auf O, méglicherweise 
jedoch worauf der Verlauf der Einwirkung des Fl auf H,O hinzu- 
deuten scheint — auf Ozon. Das gasférmige Produkt aus Fl und S 
riecht nach Chlorschwefel, liisst sich nicht entztinden und greift erwirmt 
Glas an. Nicht nur Se, sondern auch Te wird heftig von FI ange- 
griffen. Auf Cl wirkt es nicht, auf Br unter Feuererscheinung und 
missiger Wiirmeentwickelung. Mit J bildet es unter Feuererscheinung 
ein fliichtiges, farbloses, schweres, an der Luft rauchendes Oel, welches 
Glas angreift und sich in H,O unter Zischen lést. P — auch amor- 
schiissit FI; bei Ueberschuss 
von P entsteht PFI,, welch letzteres Fl, addirt; PFI, und PFI, sind 
an der Luft rauchende Gase. As verbindet sichy mit Fl unter Feuer- 
erscheinung zu einer rauchenden Fliiss., vermuthlich einem Gemenge 
von AsF'l, und AsFI,. K, Na, Ca, Mg, durch H reduzirtes Fe und Sb 
ergliihen lebhaft in Fl. Hisendraht, Hisenfeilspiihne, Cr und Mn werden 
bei gew. T’. langsam, in der Hitze lebhaft, Zn, Sn und Bi in der Kilte 
nicht, in der Hitze heftig angegriffen. Al bedeckt sich in der Kiilte 
mit einer schiitzenden Haut von AIFl,, ergliiht jedoch beim Erh. im 
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Fl; ahnlich Pb und, jedoch trager reagirend, Cu und Ag. Hg verbindet 
sich bei gew. T. leicht, Au erst bei Dunkelrothglut langsam mit Fl. . 
Von Fl werden zersetzt: H,S unter Feuererscheinung und Bildung von 
HFl und Fluorschwefel, SO, unter Flammenbildnng, H,SO, nur wenig, 
HCl unter heftiger Explosion, HBr und HJ mit Flamme, PO, bei 
Rothglut unter Bildung von Phosphorfluorid und POFI,, PCl, und PCI, 
unter Feuererscheinung und Bildung von ©l neben Phosphorfluorid, 
CS, mit Flamme unter Bildung von Schwefel- und Kohlenstofffluoriden. 
CO und CO, werden von Fl nicht veriindert. Chloride, Bromide, Jodide 
der Metalle werden meist schon bei gew. T. von Fl heftig angegriffen. 
CaO, BaO, Al,O, erglithen im Fl unter Bildung der Metallfluoride und 
freien O. Sulfate und Nitrate werden bei héherer T. zersetzt; nur 
KNO, bleibt auch bei Dunkelrothglut unverindert. Phosphate sind 
gegen Fl reaktiver als Sulfate. Merkwiirdigerweise werden Alkali- 
bikarbonate bei gew. T. von Fl nicht angegriffen, Na,CO, wird unter 
Erglithen in NaFl iibergefiihrt (Moissan, A. ch. [6] 24, 224, wo 
auch die Beschreibung und Abbildung der verwendeten Apparate; siehe 
auch Ch. C. 1891, II, 914). — Weniger reaktiv ist das Fl bei sehr 
niedrigen T. Si, B, C, S, P und Fe werden bei der T. des sieden- 
den O von Fl nicht angegriffen. Bei derselben T. wird aus Jodiden 
das J durch Fl nicht verdringt, hingegen Benzol unter Lichterschei- 
nung zersetzt. Beim Hinleiten von Fl in fliiss. O entsteht bei Gegen- 
wart von Feuchtigkeit ein weisser flockiger Niederschlag, welcher nach 
dem Abfiltriren, sobald sich seine T. erhéht, heftig verbrennt, vermuth- 
lich ein explosives Hydrat des Fl. Auf trockenen fliiss. O wirkt fliiss. 
Fl nicht ein. Bei — 210° wirkt fliiss. Fl auf H,O und Hg nicht, 
auf H und auf Terpentiné!l lebhaft unter Feuererscheinung ein, und ein 
nicht geniigend abgekiihltes Stiick Kautschuk verbrannte beim Ein- 
bringen in fliiss. Fl von 200° mit lebhaftem Glanze unter Bildung 
von C (Moissan, C. r. 124, 1202; 125, 505). —eFl-Gas, welches durch 
vorsichtige Verdampfung von fliiss. Fl bei einer nur wenig oberhalb 
seines Verfliissigungspunktes legenden T. véllig frei von HFI er- 
halten und sorgfiltigst getrocknet worden war, griff vollkommen ge- 
reinigtes und getrocknetes Glas selbst bei 100° auch bei zweistiindiger 
Einwirkung nicht an. Doch genitigten Spuren von fettiger Verun- 
reinigung des Glases, um merkliche Aetzung infolge der Bildung von 
HF1 aus FI und der organischer Substanz hervorzurufen. Spuren von 
Feuchtigkeit wirken in gleicher Weise. Fl-Gas, welches so rein ist, 
dass es Glas unveraindert laisst, greift jedoch trockenes Hg an. Bei 
Vermeidung von Erschiitterungen schiitzte die an der Oberfliche des Hg 
entstehende Haut von Fluorquecksilber so weit vor weiterem Angriffe, 
dass das Gas mehrere Tage iiber Hg aufbewahrt werden konnte 
(Moissan, C. r. 129, 799; Bl. [3] 23, 261). — Pt wird von Fl in 
Abwesenheit von HF! erst bei 500—600° in PtFl, iibergefiihrt (Mois- 
san, C. r. 109, 807; A. ch. [6] 24, 282). — B. Brauner (8. 239) 
fihrt die grosse Reaktivitit des Fl-Gases auf die Gegenwart von ein- 
atomigen Mol. neben Fl, zuriick. 

Ueber die Rolle des Fl bei Mineralsynthesen St. Meunier (C. r. 
1i1, 509). 

Die Zersetzungsspannung des Fl] betragt etwa 1,75 Volt, iiber- 
trifft somit die des Cl um etwa + 0,45 Volt, wie tiberhaupt die Zer- 
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setzungsspannungen der Halogene eine arithmetische Reihe mit der 
nahezu konstanten Differenz 0,4 Volt bilden (Abegg und Immerwahr, 
O. 32, 142). ‘ 

Stellung des Fl an der Spitze der Cl-Gruppe, Moissan (J. P. Ch. 
[5] 23, 489). 


Physiologisches Verhalten der Fluorverbindungen. Ueber 
die Ablagerung von Fl-Verbindungen im Organismus nach Fiitterung 
mit NaFl, Brandel und Tappeiner (Z. B. 28, 519). 


Anwendung. Freies Fl, wie es angeblich bei der Elektrolyse 
wiasseriger HF] oder wisseriger Lsgn. von Matallfluoriden entstehen 
soll, dient zur Ueberfiihrung der entsprechenden Eiweissstoffe und 
eiweissahnlichen Substanzen in Fluorcasein, Fluoralbumose, Fluorpepton, 
Fluorgelatine mit 0,5—3,4% Fl, welche zu medizinischen Zwecken 
verwendet werden sollen (W. Gans, D.R.P. Nr. 116881, 1900). 

Bibliographie des Fl und seiner Verbindungen in Moissan’s Le 
Fluor et ses Composés, Paris 1900, 5. 306—390. 


Fluor und Wasserstoff. 
Fluorwasserstoff. 


Darstellung, Bildungsweise, Reinigung u. s. w. 
Zur Darstellung reiner HF] zur Silikatanalvse erh. A. H. Allen 
(Analyst 21, 87) in Ermangelung eines Pt-Destillirapparates in einem 
grossen Pt-Tiegel ein Gemenge gleicher Vol. Flusssiure des Handels 
und H,SO,, lasst die entwickelten Diimpfe sich an einer innerhalb 
des Tiegels passend angebrachten mit kaltem H,O gefiillten Schale 
derart kondensiren, dass das Destillat direkt in einen das Silikat ent- 
haltenden kleinen Platintiegel tropft, welcher auf einem Bleiuntersatze 
ruht. Blount (ibid.) gewinnt reine HFI1 durch Verwendung eines 
Pb-Destillirapparates, dessen Abzugsrohr nach oben gebogen und mit 
einem nach unten gebogenen Pt-Rohre verbunden ist, so dass das Kon- 
densat nur mit Pt in Beriithrung kommt. — Behufs Reinigung dest. 
Hamilton (Ch, N. 60, 252) 25%ige wiisserige HF] aus Blei unter 
Anwendung eines diinnwandigen Schlauches aus schwarzem Kautschuk, 
welcher von H,O umflossen ist, als Ktthlrohr und beseitigt die erst 
iibergehenden Antheile, soweit sie mit H,O SiO, abscheiden. 

Superphosphat aus mineralischen Phosphaten entwickeln allmiih- 
lich beim Lagern HFl infolge des trigen Verlaufes der Einwirkung 
von Phosphorséiure auf Fluoride. Wegen der Pflanzenschiidlichkeit der 
HF 1 wird daher empfohlen, solche Superphospate erst nach Ablauf der 
HF1-Entwickelung in den Handel zu bringen (Casali, Staz. sperim. 
agric. ital. 28, 509). 

Zur Aufbewahrung reiner Flusssiiure sind bloss Flaschen aus 
reiner Guttapercha verwendbar. R. Benedikt (Ch. Z. 15,.881) fand 
in emer Saiure des Handels nach kurzer Aufbewahrung in einer ge- 
woéhnlichen Guttaperchaflasche einen reichlichen, grésstentheils aus 
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Fe,O, bestehenden Gliihriickstand. — Comboni und Manzato fanden 


(Atti Scuola Conegliano 1; Viertelj. Fortschr. Ch. Nahrungsm. 10, 109) - 
in der zu Brennereizwecken bestimmten HF] des Handels immer H,SO,, 
H,SiFl, und nach Aufbewahrung in Pb reichliche Mengen von PbSiF',. 

Die Angaben von Stahl (Z. angew. Ch. 1896, 225; J. Am. Soc. 
18, 415) tiber Transport, Konz., die Verunreinigungen (H,SiFl,, H,S0,, 
Glihriickstand) und deren Bestimmung, Ermittelung des SG., des Siiure- 
gehaltes, Schutzvorkehrungen bei der Erzeugung der HF und beim 
Arbeiten mit derselben beziehen sich theilweise auf amerikanische Ver- 
haltnisse. Stahl berichtet auch tiber die Untersuchung des zur 
Fabrikation der HF] dienenden CaFl,. Amerikanische Handelsproben 
von HF] wiesen nachstehende Zusammensetzung auf: 


1 Py oa 4 5 6 7 8 9 
SGi5 — 1,299 1,264 1,258 1,244 1,264 1,282 1,247 1,284 
HF! %o 89,6 492° 443 481 - 486 51,1 54,2 486 89,5 
HpSiFlg%o 2,7 149 10,1 - 4,7 50 a 688 6,3 10,6 
HSO te ee ee 8a a 08s |. 4,0 eel cae 10m.) 0,852 9R 16 


Transportgefiss fiir (technische) Flusssaure, Eckelt (Ch. Z. 16, 17). 


Bildungswairme. H + FI (Gas) = HF] (Gas) + 38,9 Cal., 
H-+ Flaq = HFlaq + 50,4 Cal. (Berthelot und Moissan, A. ch. [6] 
23, 570). 


Wiasserige Flusssiure. SG. einer nahezu reinen wisserigen 
HFI mit 91,1 °%o Saure = 1,148, demnach nicht tibereinstimmend mit 
der Angabe von Bineau (I, 586), Zellner (M. 18, 749). 


SG. und Gehalt wiasseriger Flusssiure nach Eckelt (Ch. Z. 
22, 225). 


rad Grade 
Grade sa, | % Hm | OMe’) se | Em | CMM | se. || 6 HR 
1 | 1,0069 | 2,32 16 | 1,1239 | 32,78 | 31 | 1,2716 | 66,61 
2 139 | 404 | 17 326 | 3545 || 32 898 | 68,76 
3 211 | 5.76 18 415 | 37,53 || 38 943 | 70,91 
4 983 | 7,48 19 506 | 39,91 || 34 | 3059 | 73,06 
5 356 | 9,20 || 20 598 | 42,29 || 35 177 | 75,21 
6 431 | 10,92 || 21 691 | 4467 || 36 298 | 77,36 
7 506 | 1248 || 22 786 | 47,04 || 37 421 | 79,51 
8 583 | 14,04 3 883 | 49.42 || 38 546 | 81.66 
9 661 | 15,59 || 24 981 | 51,57 | 39 674 | 83,81 
10 740 | 17,15 || 25 | 2080 | 53,72 || 40 804 | 85,96 
11 s20 | 1886 || 26 192 | 55,87 || 41 937 | 88,10 
12 901 | 21,64 || 27 o85 | 5802 | 42 | 4072 | 90:24 
13 933 | 24,42 || 28 390 | 60,17 || 43 211 | 92.30 
14 | 1067 | 27,20 || 29 497 | 62,32 || 44 350 | 94,54 
15 1152 | 29,98 || 30 605 | 64,47 || 45 493 | 96,69 


Im Funkenspektrum des HF] hat Moissan (Le Fluor et ses Com- 
posés, 100) bei Anwendung von Pt-Elektroden die Fl-Linien } = 704, 
640, 634, 223 neben der H-Linie A = 656,2 und neben einer Anzahl 
yon Pt-Linien beobachtet. Die angefiihrte H-Linie war auch, jedoch 
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bloss zwischen Pt-Elektroden im Spektrum des freien Fl zu sehen, 
wiihrend sie bei Anwendung von Au-Elektroden fehlte. 


Zusammensetzung. Durch Messung des aus einem bekannten 
Vol. Fl-Gas nach H,O + Fl, = 2HFI + O entstehenden Vol. O, der da- 
bei gebildeten Menge von HFI, sowie durch Messung des bei der 
Elektrolyse von HF1 an der Kathode entwickelten Vol. H und des 
durch Umsetzung des entstandenen Fl mit H,O erzeugten Vol. O hat 
Moissan (C. r. 130, 544; Bl. [8] 238, 269) festgestellt, dass HF] aus 
gleichen Vol. H und FI entsteht, bezw. in gleiche Vol. der beiden 
Gase zerfallt. Aus der D. des HFl-Gases, der D. des Fl-Gases und 
dem Vol.-Verhaltnisse von H: Fl im HF! ergibt sich, dass 1 Vol. H 
+ 1 Vol. Fl = 2 Vol. HF! (Moissan, 1. c.). 


Paterno und Peratoner finden auf kryoskopischem Wege 
(Re. A. L. 6, 306) das MG. der HFI in wisseriger Lsg. der Formel 
H,Fl, entsprechend. In sehr verd. Lsgn. scheint Dissociation zu ein- 
fachen Mol. einzutreten. 


Chemisches Verhalten. Trockenes HFl-Gas erh. sich mit 
P,O, und bildet gasformiges POF1,; P,O, kann daher nicht zum Trocknen 
von HFl verwendet werden (Moissan, BI. [3] 5, 458). — Bei 250° 
wird von HFIl-Gas NaNO, vollstiindig in NaF! iibergefiihrt, Na,P,O, 
nicht angegriffen, die Arsensiure der Pyroarseniate unvollstindig, die 
Vanadinsaéure aus Natriumvanadat nach 14/2 Stunden etwa zur Halfte 
verdrangt (H. F. Smith und F. L. Meyer, J. Am. Soc. 1%, 735). 

Lésungsvermégen wisseniger HF] fiir HgO, CuO, Cu,O, CdO, 
PbO: A. Jaeger (Z. anorg. Ch. 2%, 22). — AgJO, wird von HF] in 
40°%oiger Lsg. nicht verindert; HJO,, KClO,, KMnO, kryst. aus solcher 
Saure unveraindert aus; KBrO, zerfallt beim Erwirmen mit derselben 
theilweise in Br und O. Die Jodate des Ca, Ba, Ni werden dureh 
sie in Fluoride iibergefiihrt, hingegen die Jodate der Alkalimetalle in 
Fluoroxyjodate (siehe S. 246, Weinland und Lauenstein, B. 
30, 866). 

Die Metallsalze, welche unldésl. oder wlésl. sind in H,O, sind noch 
weniger lésl. in HF'l-haltigem H,O. Man erhilt daher aus freie HFl 
enthaltenden Lsgn. der Fluoride des Cu, Mn Hg durch Zusatz von 
Oxalsiiure die entsprechenden Oxalate. Beim Erh. der gepulverten 
Fluoride mit konz. Lsen. von Oxalsiiure, Weinsiiure, Citronensiure wird 
die HF] ausgetrieben, so aus CaFl,, MgFl, und den Fluoriden der 
seltenen Erden. Aus Lsgn. von CuFl, fillt SO, das Salz Cu,SO, 
. CuSO, .2H,O, aus einer HFI enthaltenden Lsg. von AgFl werden 
durch Arseniate, Chromate und Nitrite die entsprechenden Ag-Salze 
gefallt (Paterno und Alvisi, R. A. L. [5] %, I, 327; G. 28, II, 18). 
Aus HF enthaltenden Lsgn. von KFI, sowie der K-Salze der Fluor- 
oxysiiuren des U, W und Mo fallt Oxalsiure Kaliumtetraoxalat 
KHC,0O, . C,0,H, .2H,O; die Oxalsiure zersetzt auch K,SiFI,, 
Kryolith, Triphit aus Schlackenwald, macht jedoch aus fluorhaltigem 
Glimmer kein HEI frei. Im Kryolith wird sowohl durch Oxalsiure 
wie durch Wasserdampf bei Rothglut vorerst das AI,Fl, angegriffen 
(Paterné und Alvisi, R. A. L. [5] %, IL, 15; G. 28, Il, 24). 
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Hydrate. Wiasserige HF] mit 70°%o der Saure — wie auch 
wasserfreie HF] — erstarrt noch nicht bei — 70°, 48,4%oige Saure 
bildet bei — 45° harte durchsichtige Massen, welche allmihlich die 
ganze Flliiss. erfiillen, 55°oige bei derselben T. am Boden des Gefiasses 
eme durchsichtige kryst. Ausscheidung, an der Oberfliche der Fliiss. 
kryst. Schtippchen, ohne ganz zu erstarren. Die Krystallschuppen sind 
HF]. H,O und schmelzen bei — 35°. Kin Dihydrat HF]. 2H,O wurde 
nicht erhalten (Metzner, C. r. 119, 682). 


Metallfluoride. Die Kurve der Bildungswiirmen der Metall- 
fluoride in wisseriger Lsg., wie sie sich aus den Bestimmungen von 
Guntz, Moissan, Berthelot und Petersen ergibt, zeigt nahezu 
denselben Verlauf wie die der Metallchloride und Sulfate. Grdssere 
Abweichungen zeigten sich bloss bei unldsl. Fluoriden von Cu, Sr und 
Mg und ausserdem bei Lithiumfluorid. Aus dem Gang der Kurve geht 
hervor, dass auch die Bildungswarme der Metallfluoride eine periodische 
Funktion der AG. der Metalle ist (Richards, Proc. of chem. Sect. of 
the Franklin Inst. III, 1891, 21, 4. 52). 

H,O, wirkt auf die Fluoroxysalze von Mo ,W und Nb, sowie auf 
die Fluoride von Ta und Ti im Sinne der nachstehenden Gleichungen 
em; MoO,FI, -- H,0, = MoO,Fl, -- H,O;, WO,FI, + H,0, = WO,#L 
-+ H,0, NbOFI, + H,O, = NbO,FI, + H,O, TaFl, + H,O, = TaO,FIl, 
poe lS FL, -- H,0, = 7T10,Fl, 4 2 HF! (Piccini, Z.-anorg. Ch. 10, 
438; Niéheres bei den betreffenden Verbindungen). 


Nachweis. HF! lasst sich am besten mit Phenolphthalein oder 
Rosolsaéure, bei emiger Uebung auch mit den anderen gebrauchlichen 
Indikatoren, Methylorange ausgenommen, titriren (Haga und Osaka, 
Ch. N. 71, 98), nach Zellner (M. 18, 749) mit befriedigender Genauig- 
keit nur dann, wenn man die Saure mit iiberschiissigem Alkali kurze 
Zeit kocht und dann heiss zuriicktitrirt. Einzelnheiten iiber das Wagen, 
Messen und Bestimmung des SG. bei wiisseriger HF im Originale. — 
Methoden zur Bestimmung, Carnot (C. yr. 114, 750), Windisch 
(Wschr. f. Brauerei 18, 449), Hefelmann und Mann (Ph. C. 16, 249), 
Riviere und Hubert (M. sc. [4] 9, I, 324). 


Awendung der Fluorwasserstoffsiure und ihrer Salze. 
In Amerika wird HF] zur Befreiung von Hisengussstiicken von Sand 
und Fe,O, verwendet und bei Bohrungen auf Petroleum und Erdgas 
in die Bohrlécher eingegossen, um durch Auflésung von Gestein dem 
Erdéle oder Gase einen Ausweg zu schaffen (Stahl, Z. angew. Ch. 
1896, 225; Am. 18, 415). — Die HFI und SiFl, enthaltenden 
Abgase vom Aufschlussprozesse der Superphosphatfabrikation, deren 
Befreiung von den F]-Verbindungen gesetzlich vorgeschrieben ist, werden 
mit fein vertheiltem H,O in Beriihrung gebracht und die so gewon- 
nenen sauren Fliiss. der 1. und 2. Absorptionskammern vom SG. 10 
bis 12° Bé., theils durch Behandlung mit 10%iger Lsg. von NaCl auf 
Na,SiFl,, theils auf Kessler’sche Fluate, das sind Lsgn. von Al- und 
Mg-Silicofluorid, verarbeitet, welche als Hirtungsmittel fiir Kalk- und 
Sandsteine dienen, oder auch zur Herstellung eines Konservirungsmittels 
fiir Stalldiinger verwendet. Zu diesem Behufe lisst man die Fltiss. 
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von Lehmpulver aufsaugen, trocknet und mahlt sodann. Dieses Streu- 
pulver wird in Kombination mit einem zweiten gebraucht, welches aus 
in Kieselguhr aufgesaugter H,SO, (oder auch aus gemahlenem Bisulfat) 
besteht (Elschner, Ch. Z. 24, 795). — Netto (Z. angew. Ch. 1890, 
45) glaubt, dass das von ihm dargestellte dem Kryolith analog zu- 
sammengesetzte Produkt 6NaFl.Mg,Fl, technischer Verwendung an 
Stelle von Kryolith fahig wire, wenn es billiger dargestellt werden 
kénnte. — HFI, 10g fiir je 1 hl Maische, hat sich in der Spiritus- 
brennerei als ntitzlich erwiesen, indem er die schiadliche Milchsiure- 
und Buttersiuregihrung unterdriickt, die Verzuckerung der Stirke 
durch die Diastase beschleunigt und die Zuckerausbeute, somit auch 
die Ausbeute an Alkohol erhéht; Fluoriden kommt nur die erste der 
aufgezahlten Wirkungen zu. Hingegen iiben sie bei ungeniigenden 
Mengen von Hefe eimen giinstigen Hinfluss auf die Alkoholausbeute 
aus. Grissere Mengen HFl hemmen die geistige Gahrung; gegen 
Fluoride ist diese weniger empfindlich (Effront, M. sc. [4] 4, 449, 
790; Miarcker, Z. Sp. 18, 217; siehe dagegen Heinzelmann, Z. Sp. 
13, 247, 267). — Wéahrend gewisse Heferassen in Beriihrung mit 
Alkalifluoriden in Lsg. bloss ihr Wachsthum einstellen, jedoch lebens- 
fihig bleiben, gehen andere hierbei1 zu Grunde. Daraus ergibt sich 
eine Anwendung dieser Fluoride bei der Reinzucht der Hefe (Effront, 
Bl. [8] 6, 705; vergl. Baekeland, Am. 14, 212; Jérgensen und 
Holm, M. sc. [4] 7, 179; Z. Sp. 16, 150; Effront, ibid. [4] 7%, 
182). — Saare (Z. Sp. 15, 50) findet die antiseptische Wirkung eines 
in Bezug auf Kosten eben noch zuliissigen Zusatzes von 20 g HFI 
pro 1 hl nicht geniigend, um die Bakterien im Stirkeschlamm der 
Aussenbassins der Stiirkefabriken abzutiten. 


Fluor und Jod. 


Fluoroxyjodate. 


Bei Kinwirkung 40°oiger HF1 auf die Jodate der Alkalimetalle 
und des Ammoniums wird O durch FI, ersetzt, indem Difluoroxydate 
entstehen, MeJO,F1,, welche sich bei Verdunstung der Fliiss. in miis- 
siger Wiirme in Form schéner Kryst. ausscheiden. Sie werden mit 
verd. HF] gewaschen und tiber KOH getrocknet. Freie HJO, kryst. 
aus wiisseriger HF unveriindert aus. Die Difluoroxyjodate kénnen als 
Doppelsalze des Jodoxyfluorids mit den Alkalifluoriden, somit als 


\ 
JO,F1. FIMe oder besser als *o ot )Me aufgefasst werden (W ein- 


land und Lauenstein B. 30, 866; Z. anorg. Ch. 20, 40). Die ein- 
zelnen Verbindungen bei den betreffenden Metallen. 
Zeisel. 


Schwefeli. 
i. AG. 32,06; ad. AG. 31,83. 


Vorkommen. § findet sich, der Thitigkeit von S-Bakterien 
seine Existenz verdankend, in den Niedermooren Deutschlands; so ent- 
halt das Moorwachs von Franzensbad 4,5 %o durch blosses Umschmelzen, 
dann weitere 5,87 °/o mittelst Kalkmilch gewinnbaren S, das Moorwachs 
von Hlster sogar insgesammt 11,26°%o S frei und in Form von Verbin- 
dungen (Krimer und Spilker, B. 32, 2941). 


Higenschaften. Da die von Muthmann (Z. f. Kryst. 1%, 
336) aufgestellte Klassifikation der krystallisirten Modifikationen des S 
haufig Anwendung findet, so wird auch im Nachfolgenden hiervon Ge- 
brauch gemacht werden. 

Muthmann (1. c.) unterscheidet 4 Arten von kryst. 8, von denen 
bis jetzt nur die 3 ersten naiher untersucht wurden, und zwar: 1. rhom- 
bischer 8; 2. monosymmetrischer 8, B = 84° 14’, a:b:c 
= 0,99575 : 1: 0,99983; 3. monosymmetrischer S, B = 88° 13%, 
a:b:c=1,06094:1:0,70944; 4. monosymmetrischer §8, Axen- 
verhiltniss noch unbekannt. 

Hierzu kommen noch Friedel’s trikliner 8 (BL [2] 32, 114) 
und ein von Engel neuerdings entdeckter, nicht naher klassifizirter 


monokliner (siehe unten). 


A. Krystallisirter S. 

1. Rhombischer, oktaédrischer, «4-8. Muthmann’s erste 
Modifikation. Entsteht aus kaltgesittigten Lsen. beim Verdunsten und 
liefert mit Se Mischkrystalle mit emem Se-Gehalt bis zu 35 °/o, ohne 
dass ihr eine Se-Modifikation entspricht (Muthmann, Il. c.). 


2. Monokliner, monosymmetrischer, prismatischer 6-5. 
Muthmann’s zweite Modifikation. Charakteristisch fiir diese Art ist 
ihre Gewinnung aus dem Schmelzflusse (Mitscherlich). Sie gibt mit 
Se keine Mischkrystalle und entspricht keiner Form des Se (Muth- 
mann, l.c.). Ueber die Kryst. aus dem Schmelzflusse vergl. Brauns 
(Verh. d. Vers. Deutsch. Naturf. und Aerzte 1899, II, 189; Ch. C. 


1900, IT, 541). 
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3. Monokliner, monosymmetrischer, $-S. Muthmann’s 
dritte Modifikation. Entsteht bei der Abscheidung des S auf chemi- 
schem Wege aus manchen Verbindungen, am besten aus Lsgn. von 
Na,§,0, und KHSO, bei langsamer Diffusion in prachtig ausgebildeten, 
fast weissen Kryst. mit schwachem Stich ins Gelbliche und schénem 
Perlmutterglanz (Gernez’ soufre nacré). S. 113,5°. Sie bildet sich ferner 
aus heissgesattigten Lsgn., beim Fallen kaltgesattigter Lsgn., auch wohl 
aus dem Schmelzflusse, gibt mit Se Mischkrystalle (mit 35—66 °/o Se), 
entspricht aber keiner Se-Modifikation. Wandelt sich, ohne Verande- 
rung der dusseren Gestalt, manchmal sehr rasch, in o-S um, was 
oft erst unter dem Polarisationsmikroskop erkannt werden kann (Muth- 
mann, l.c.). Dagegen will Salomon (Z. f. Kryst. 30, 605) an den 
nach Biitschli beim allmahlichen Erstarren tiberschmolzener S-Trépfchen 
entstandenen Krystallen wahrend eines halben Jahres keine Umwand- 
lung wahrgenommen haben. 


4, Monokliner, monosymmetrischer 8. Muthmann’s 
vierte Modifikation. Bildet sich mitunter neben der dritten, bei T. 
unter 14°, am schénsten aus mit S gesiittigtem, mit der 4fachen Menge 
Alk. verd., alkoholischem Schwefelammonium durch freiwillige Zer- 
setzung an der Luft bei etwa 5°. Wegen ihrer ausserordentlichen 
Labilitat nur unvollkommen untersucht. 


5. Engels monokline Modifikation (C. r. 112, 866). Wird 
erhalten durch Vermischen von 2 Vol. bei 25—30° ges., auf Zimmer- 
T. abgekiihlter HCl mit 1 Vol. bei gew. T. ges. Na,S,O,-Lsg. Das 
Filtrat vom ausgeschiedenen NaCl triibt sich nach einiger Zeit unter 
Gelbfarbung. Ehe sich der S absetzt, schiittelt man mit CHCl, aus, 
das beim Verdunsten orangegelbe, durchsichtige Krystalle des mono- 
klinen Systems (Friedel, C. r. 112, 834) von einem unterhalb 100° 
liegenden §. hinterlisst. Verwandelt sich mit der Zeit nicht in a-, 
sondern in y-S. SG. 2,185. — Der aus der Lsg. in HCl flockig aus- 
fallende S ist anfangs in H,O mit gelber Farbe vollkommen lésl., die 
Lsg. scheidet aber bald plastischen S ab. Auch iiberschmolzener S 
ist nach Biitschli (Z. f. Kryst. 31, 277) in H,O und Glycerin lésl. 
(siehe auch bei H,S,0,, 8. 252). 


B. Weicher, amorpher, in CS, lésl. 8S. . Lést sich, durch 
Fallung erhalten, in 4—5 Theilen CS, rasch und ganz auf, aber nur 
theilweise, wenn er aus saurer Lsg. gefallt wurde (Tittinger, Pharm. 
Post 27, 297). 

Hine Abart des weichen S hat Gal (C. r. 114, 1188) durch Kon- 
densation von S-Dampf auf kalten Fliissigkeitsoberflichen (H,O, HNO,, 
HCl, NaOH) erhalten. Diinne, hellgelbe Plattchen, in CS, theil- 


weise lésl. 


C. In CS, unlésl. 8, 7-5. Gelben, weichen S vom SG. 1,87 hat 
Miller-Erzbach (P. A. 12%, 419 und 421—423) im Jahre 1865 aus 
H,S, Oxalsiure und H,O, Verdampfen des erhaltenen S im CO,-Strom 
und Abkiihlen des Dampfes im H,O dargestellt. Der von Sestini 
spiter dargestellte S unterscheidet sich von dem eben besprochenen 
etwas durch die Lésl. in CS,. 


a see 
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___Entgegen den Angaben von Bellamy (C. r. 91, 330) verhalten 
sich in OS, lésl. und unlésl. S gegen Na,SO,-Lsg. gleich (Schmitz- 
Dumont, B. 25, 2659). — Die Umwandlung von lisl. S beim Erh. auf 
448° in die unlésl. Form ist nach Kiister (Z. anorg. Ch. 18, 365) 
unabhiingig von der Dauer des Erh. 

Glasiger S entsteht beim plétzlichen Abktihlen von auf 157 
bis 175° erh. S in kaltem H,O; die Umwandlungs-T. ist etwas héher 
als die Bildungs-T. des plastischen 8. Die auf obige Weise erhaltenen 
Klumpen zeigen eine dussere Schicht von weichem, dann eine von 
glasigem §, die Hauptmasse ist prismatisch (Dussy, C. r. 128, 305). 

Ueber blauen (oder griinen) S vergl. Orlow (i. 38, 397, 400; 
Ch. C. 1901, II, 522). ; 

Nach Schaum (A. 308, 18) sind a- und $-Schwefel physikalisch, 
y-S mit o- und $-S chemisch isomer. 

Harte des S: 2,0 nach der Skala von Mohs. (Rydberg, O. 
33, 353). 

Die Volumanderung beim 8. betragt 5°/o des Vol. im festen Zu- 
stande (Toepler, P. A. [2] 53, 343). — Spezifisches Vol. beim Sied. 
0,6757 (Drugman und Ramsay, Soc. 77, 1228). 

Die Zahigkeit des geschmolzenen S sinkt vom S. an bis 156 bis 
157°; dann steigt sie schnell und ist schon bei 162° so gross, dass 
durch eine 1 mm weite Réhre bei 700 mm Hg-Druck nichts mehr ab- 
fliesst. Ihr Maximum liegt bei 180°. Setzt man die Zahigkeit des 
geschmolzenen S bei 115,5° gleich 1, so ist sie bei 156° ca. 1,8 
(Olivenél zeigt bei 25,5° eine etwa 10mal so grosse Ziahigkeit als 8 
bei 115,5°) (Brunhes und Dussy, C. r. 118, 1045). Ueber die 
Viscositét des S bei hdherer T. verg]. Malus (C. r. 1380, 1708). Nach 
diesem Autor wird 8S wie bei 360°, so auch durch laingeres Verweilen 
bei 100° diinnfliissig, doch kann §, der seine Viscositiit bei 100° ver- 
loren hat, wieder in den za&hfliissigen Zustand zuriickkehren. Ursache 
der Zahfliissigkeit ist die Gegenwart von gel. oder chemisch gebun- 
denem SO,. Niaheres hiertiber Malus (A. ch. [7] 24, 491). 

Der Sied. des S wurde von Callendar und Griffiths (Ch. N. 
63, 1) mit einem Pt-Widerstandsthermometer bei 760 mm zu 444,53° 
gefunden (g zu 980,61 cm angenommen). Fiir den Druck Hp ist Sied. 
= 444,53 + 0,082 (H, — 760). In einem guten Vakuum dest. S be- 
reits bei 100° merklich (Porter, Proc. Ch. Soc. 1897/8, Nr. 191, 
65). Dewar (Proc. R. Soc. 14, 7) nahm sogar bei der Abkiihlung 
eines Theiles eines evakuirten Gefasses mit fliiss. Luft eine sichtbare 
Destillation des $8. wahr. 

Ueber die Farbe des S-Dampfes vergl. Howe und Hamner 
(Am. Soc. 20, 757; Ch. C. 1898, 2, 1114; O. 36, 116). 

Die spezifische Wiarme des viscosen 8 ist betriichtlich_ grésser 
als die des filtiss. S, so im Mittel zwischen: 160—201°: 0,279; 160 
bis 232,8° : 0,300; 160—264° : 0,300; 201—282,8° : 0,831; 232,8 bis 
264°: 0,824 (Dussy, C. r. 123, 305). 

Die beim Uebergang von monoklinem S in rhombischen ent- 
wickelte Warme betragt 6,4 Cal., von amorphem, in CS, unlésl. S in 
rhombischen 9,1 Cal. (Petersen, O. 8, 601). 

Ueber eine eigenthtimliche, noch nicht erklirte Higenschaft des 5 
berichtet Lepierre (Ch. C. 1890, I, 693). 
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Neue Tabellen iiber das SG. von S-Lsgn. in OS, gibt Pfeiffer 
(O. 15, 194). : 

Der Brechungsexponent von S-Lsgn. in CS, ergibt sich, nach der 
n-Formel berechnet, bei 15° gut konstant zu 0,4973, nach der n®- 
Formel hingegen mit der Konzentration schwach abnehmend bei 25 %o 
zu 0,280—0,276. Von der T. ist das nach der n-Formel berechnete 
spezifische Brechungsvermégen sehr wenig abhingig (Berghoff, O. 
15, 422). 

S lést sich bei 10° in der 9fachen Menge CH,J, und kryst. 
daraus in der stabilen Modifikation. Geschmolzener S mischt sich mit 
CH,J, in jedem Verhiltniss (Retgers, Z. anorg. Ch. 3, 343). 

Bei hoher T. gibt S ein kontinuirliches Flammenspektrum mit 
einer Reihe von Banden (Hartley, Ch. N. 67, 279). — Ueber das 
Serienspektrum des S vergl. Runge und Paschen (P. A. [2] 61, 
641) und Eder und Valenta (A. W. 6%, 97), tiber das Dissociations- 
spektrum Gramont (Bl. [3] 19, 54), tiber das Linien- und Banden- 
spektrum Rancken (Z. anorg. Ch. 18, 86; Dissertation Helsingfors). 

AG. i. 32,0606 (Thomsen, O. 13, 726), nach den von der 
Deutschen chemischen Gesellschaft fiir 1901 herausgegebenen Tabellen 
p32,00,2d. 31,83: 

MG. Bei niederen T. besteht das S-Molekiil aus 8 Atomen. Bei 
hinreichender Verd. erhilt man sowohl nach der kryoskopischen als 
nach der ebullioskopischen Methode stets auf S, stimmende Zahlen, 
unabhiingig von dem Sied. des Lésungsmittels, woraus sich ergibt, 
dass alle Modifikationen des S in Lsg. gleiches MG. besitzen (Oddo 
und Serra, G. 29, II, 343; Gloss, Journ. of Phys. Chem. 2, 421). 
Guglielmo (R. A. L. [5] 1, 210) fand den Dampfdruck von S-Lsgn. 
in CS, bei grésserer Verd. entsprechend S,, sonst §,-S,. Orndorff 
und Terrasse (Am. 18, 173) wollten mit CS, und Toluol als 
Lésungsmittel 5,, mit §,Cl, S, gefunden haben. Vergl. dagegen 
Aronstein und Meihuizen (A. néerland. [2] 3, 89). Barnes 
(Journ. of Phys. Chem. 3, 156) rechnet aus der Beziehung zwischen 
dem Unterschiede der berechneten und der gefundenen D. einerseits 
und der Zahl der vom gel. Stoff verdringten Mol. des Lésungs- 
mittels andererseits, unter der Annahme, dass CS, einfaches MG. be- 
sitze, das MG. des 8 zu 128 (=8,) oder einem Multiplum, am wahr- 
scheinlichsten S,. Vergl. auch Biltz (O. 19, 425). Bei hdheren T. 
(schon vom Sied. des 5 ab) zerfallen die Mol. S, in Mol. §,, der Zer- 
fall ist bei 900° beendet. Andere Mol. sind weder nachgewiesen noch 
wahrscheinlich (Biltz, M. 22, 627; B. 34, 2490). 

Bleier und Kohn (M. 21, 575; B. 33, 50) ermittelten nach 
ihrer Methode der Dampfdichtebestimmung unter vermindertem Druck 
(M. 20, 505, 800) die D. des S-Dampfes bei 192°, 214°, 236°, 262° 
und 310°, und fanden sie mit dem Drucke sehr langsam steigend, 
aber dem Werthe fiir 5, sich asymptotisch nihernd. Vergl. hierzu 
Schall (B. 38, 484). Nach Biltz (Biltz und Preuner, M. 22, 627) 
eignet sich die Bleier-Kohn’sche Methode zur Aufstellung von Dis- 
sociationsisothermen nicht, wohl aber die Methode von Dumas, welche 
ergibt, dass die Dissociation des S mit fallendem Druck kontinuirlich 
fortschreitet. 

Atomyolum des a-S 15,9, des B-S 16,4, des y-S 17,1 (Petersen, 
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O. 8, 601). Molekularvolum 43,20 (Drugman und Rams Wel Ces 
Atommagnetismus k =— 0,016 . 10-® (St. Meyer, M. 20, 369). 
Die Behauptung von Gross (P. A. [2] 46, 171; Z. f. Elektro- 
chemie 4, 1, 112; 5, 48), dass S eine durch Hlektrolyse zerlegbare 
Verbindung sei und ein Element ,Bythium“ enthalte, fand durch Ver- 
suche von Alexander (Z. f. Elektrochemie 5, 93) keine Bestiitigung. 


Schwefel und Wasserstoff. 
Schwefelwasserstoff. 
H,S. 


Bildung und Darstellung. Ueber die direkte Vereinigung 
von S und H vergl. Pélabon (C. r. 124, 686) und Konowalow 
(Gh. 30, 371). Nascirender H (aus Sn und HCl, Zn und CH,COOH, 
SnCl, und HCl) vermag S in geringer Menge in H,S iiberzufiihren. 
Die Gegenwart eines Lésungsmittels fiir 8 (CH,COOH, weniger gut 
C,H,OH) ist dabei nicht unbedingt nothwendig, beférdert aber die 
Reaktion sehr (Trautmann, Mulh. 1891, 87). 

Zur Darstellung von vollkommen reinem, As-freiem H,S empfiehlt 
Michler (Ch. Z. 21, 659) Calciumsulfhydrat in Lsg. von 19—20° Bé. 
Der dem aus FeS und HCl entwickelten H,S beigemengte AsH, kann 
nach Jacobson und Brunn durch langsames Ueberleiten des getrock- 
neten Gases iiber trockenes J bis auf geringe Spuren entfernt werden. 
H,S wird hierbei nicht verindert (Skraup, Z. Oe. A. V. 34, 72; 
Ch. C. 96, I, 469). — Der aus gewdhnlichem FeS bereitete H,S fallt 
aus NaOH bei langerem Stehen einen schwarzgriinen, Fe (eventuell 
Mn und C) enthaltenden Niederschlag. Diese von der Darstellung des 
Na,S her bekannte Erscheinung wird von Kunz-Krause (Ph. C. 347, 
569) auf eine Verunreinigung des H,S mit fliichtigen Fe- oder Mn- 
Tetrakarbonylen zuriickgefiihrt. 


Higenschaften. D. (Luft =1) 1,1895 mit einem Fehler von 
héchstens 0,0004 (das Gas enthielt etwas H) (Leduc, C. r. 125, 571). 
S. —82,9°; Sied. bei 755,2 mm Druck —60,4° (Ladenburg und 
Kriigel, B. 33, 637). 

H,S wird oberhalb 170° von fliiss. 8 absorbirt (Pélabon, C. r. 
124, 35). 

Die Bildung von Sulfiden aus H,S und Metalloxyden findet 
nur bei Anwesenheit von H,O statt. Vollkommen trockener H,5 rea- 
girt weder auf Lackmus- noch auf Bleipapier (Hughes, P. Mg. [5] 


33, 471). 
Schwefel und Sauerstoff. 
Hin Oxyd 8,0, wurde von Villiers beschrieben, spiter aber 


als §,0,(OH), bezeichnet. Maumené (Bl [3] 11, 196) nennt es 
Tetrasulfuginsiure. 
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Thioschwefelsdure. 
H.8,03 


Bildung. Entsteht, entgegen den Angaben yon Debus, bei der 
Einwirkung von SO, auf feuchte S-Blumen neben einer Polythionsiure 
bereits bei gewohnlicher T., noch besser bei 80—90° (Wasser selbst 
wirkt unter diesen Umstiinden auf S nicht ein) (Colefax, Ch. N. 65, 
48); ferner nach Halphen (J. ph. [5] 29, 371) bei der Elektrolyse 
ammoniakalischer Lsgn. von Alkalisulfiten. 


Eigenschaften. Molekulares Leitvermégen v.,.=274,6 (Holle- 
mann, R. 14, 71). 

Aus ihren Salzen durch ote ausgeschieden, zersetzt sie sich 
sofort (Hollemann, 1. c.; O. 33, 500; Oettingen, O. 33, 1). Die 
Abscheidung von § tritt indessen erst nach einiger Zeit ein, da dieser 
anfangs in H,O lisl. ist. Die Reaktion H,S,0, = H,O+S8S0,+5 
ist nach Colefax (I. c.) umkehrbar, die Art des Gleichgewichtes ab- 
hingig von der Konzentration der Thiosulfatlésung, von der Natur und 
der Menge der zugesetzten Saiure, sowie der T.; bei héherer T. treten 
sekundire Reaktionen zwischen SO, 13 Be SOF und Na,S,O, auf. Nach 
Vaubel (Z. f. Elektrotechnik u. Bleeeecc ane 1895, 273) hingegen 
verliuft die Reaktion so: H,S,0, = H,S + S0,; H,S+ SO, = = §0, 
+§-+H,0; 2H,S+ S80, — 38 + 2H,0; 3H,S + SO, — 48 +3H,0. 

H,CrO, oxydirt zu i, ,90,, intermediir soll (Longi, G. 26, H, 
119) ee oneire entstehen? die zwar nicht isolirt, aber auf ana- 
lytischem Wege nachgewiesen werden konnte: 2H,CrO, Te 6 H,S,0, 
—3H,S,0, + Cr,(OH), + 2H,0; 8H,S8,0, + 14H, Cr0, + 16H, 0 
= 12H,80, + 7Cr,(OH),. Gleichzeitig tritt H,S auf. Durch Ein- 
nicking von H,O, auf Na,S,0, entsteht eine basische Verbindung, 
deren Formel (vielleicht S,H— OH) analytisch nicht festgestellt werden 
konnte (Nabl, B. 33, 3093). — Siehe auch bei der Dithionsaure, S. 260. 

Versetzt man die wisserige Lsg. von Na,S,O, mit etwas NaHSO,, 
so wird sie durch Siuren nicht zersetzt (Norland Phot. Arch. 38, 
17). (Konservirung von Fixirbadern in der Photographie.) 


Hydroschweflige Saure. 
Schiitzenberger’s unterschweflige Siure. 
HSO, oder H,S,O,. Konstitution noch unbekannt. 


Geschichtliches. Wurde zuerst von Schénbein (1852—58) 
beobachtet, der auch ihr Bleichvermégen konstatirte und zeigte, dass 
alle die hydroschweflige Siure zerstorenden Agentien (auch aH 8) die 
blaue Farbe wieder herstellen (Schar, B. 27, 2714). 


Bildung und Darstellung. Erst Nabl (M. 20, 679) ist es 
gelungen, ein analysenr eines Salz dar: zustellen; er erhielt aus Zn mit SO, 


in absolut alkoholischer Lse. nach der Gleichung Zo 2°80, = Zns, 0, 
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watteihnliche Krystalle von Zinkhydrosulfit. Die Formel der freien 
Saure kann demnach entweder HSO, oder H,S,0, sein. Fiir die erste. 
Formel spriiche die Thatsache, dass saure Salze nicht bekannt sind 
(Bernthsen und Bazlen, B. 33, 126), fiir die zweite die Analogie 
mit H,S,0, und H,S,0,. 

Zur Darstellung im grésseren Maassstabe dient nach den eben ge- 
nannten Autoren die Reaktion: 2NaHSO, + SO, + Zn = Na,§,0, 
+ ZnSO, + H,0. 


Schwefeldioxyd. 
Ry ET at V0 
SO,. Konstitutionsformel S— 0: 


Bildung. Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen S und 
feuchtem O bei etwa 160° wurde von Ewan (Ch. N. 70, 90; P. 
Mg. [5] 38, 505) unter Beriicksichtigung des Wechsels in der Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit des S dem O-Druck innerhalb der Grenzen 
von 40—800 mm proportional gefunden. 


Higenschaften. Dy 2,2639 (Leduc, C. r. 125, 571). — Hine 
Tabelle tiber SG., Volumiinderung und mittleren Ausdehnungskoeffi- 
zienten gibt Lange (Z. angew. Ch. 1899, 275; Ch. C. 1899, 1, 914) 
iiber Zusammendriickbarkeit: Z. angew. Ch. 1899, 300; Ch. C. 1899, 
I, 961. — Dielektrizititskonstante 12,35 bei 22° (Schlundt, Journ. 
of Phys. Chem. 5, 503). 

Die Bildungswirme (S, O0,; SO,) betrigt nach Petersen (O. 8, 
601) bei Verwendung von 
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Molekularvolum bei — 273° 30,0 (Berthelot, C. r. 130, 718). 

Fliissiges SO, wird neuerdings in stiihlernen Flaschen in den 
Handel gebracht, die auf mindestens 30 Atm. gepriift sind und fir je 
0,8 L. Fassungsraum mit 1 kg fliiss. SO, gefiillt werden. Die Hand- 
habung und der Transport ist insoferne nicht besonders gefihrlich, als 
der Druck der SO, bei 65,4° erst 20 Atm. betrigt. Reines, trockenes 
SO, greift Fe unterhalb 100° entweder gar nicht oder doch nur héchst 
unbedeutend an. Technisches SO, hingegen reagirt: 2Fe - 350, 
= FeSO, + FeS,0,, und zwar bei einem Gehalte von 0,7 fo H,O erst 
oberhalb 70°. Da fliiss. SO, mehr als 1 %o H,O nicht zu binden ver- 
mag, ist bei gew. T. ein Unfall nicht zu beftirchten, zumal die unlésl. 
Reaktionsprodukte die Wand des Gefisses schiitzend tiberziehen (Lange, 
Z. angew. Ch. 1899, 300). 

Die spezifische Warme des fliiss. SO, driickt Mathias (C. r. 119, 
404) durch die innerhalb — 20° bis + 155,5° giiltige Gleichung 

m = 0,31712 + 0,0003507 t — 0,000006762 t? 

aus. 

Flissiges SO, wirkt als Lésungsmittel ziemlich stark ionisirend. 
Die Leitfihigkeit der Salze in SO,-Lsg. ist durchgehends erheblich, 
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manchmal sogar stirker als in H,O-Lsg. — Auch fiir ebullioskopische 
Zwecke eignet es sich. Seine Konstante wurde nach der van’t Hoftf- 
Beermann’schen Formel zu 15,02 berechnet, gefunden (mit Naphthalin, 
Toluol und Acetanilid) 15,00. Einige Elektrolyte geben abnorme 
Zahlen fiir das MG., manche doppelt, manche halb so grosse (Wal- 
den, B. 32, 2862). 

Trockenes SO,-Gas wird von trockenem H auch bei 280° nicht 
angegriffen, bei noch héherer T. entsteht H,S, bei Rothglut H,O 
neben S. H,S entsteht auch beim Entziinden eines trockenen Ge- 
menges von H und SO, an der Luft. Ein Gemisch der feuchten Gase 
wird durch das Sonnenlicht nicht in Reaktion gebracht. Wasseriges 
SO, zersetzt sich bei 150—180° von selbst ohne Einw. von H in 
H,SO, und 8. Alkoholische SO,-Lsg. ldsst mit der Zeit S fallen, 
gleichzeitig wird Aldehyd gebildet. Nascirender H wirkt viel kraftiger, 
da seine Bildungswarme (37,9 Cal.) die nur 51,8 Cal. liefernde Reaktion 
SO, + 3H, = 2H,O + H,S unterstiitzt, so dass sie bereits bei gew. T. 
stattfinden kann (Berthelot, A. ch. [7] 14, 289). Ferner wird SO, 
durch heisse SnCl,-Lsg. zu H,S (Donath, Fr. 36, 663) und bei Weiss- 
glut auch durch C reduzirt; die bei Rothglut gebildeten Produkte, 
CS, und COS, zerfallen bei erhéhter T. (Scheurer-Kestner, C. r. 
114, 296). Langer fortgesetzte Emwirkung von HJ oder Jodiden be- 
wirkt Zersetzung: 350, + 2H,0O =S-+ 2H,80,. Licht und Warme 
begiinstigen die Reaktion, die von Berg (Bl. [3] 23, 499) auf eine 
intermediir gebildete Jodverbindung zuriickgefiihrt wird, wihrend Vol- 
hard (A. 242, 93; BL [8] 23, 673) annimmt: 

S80, + 4HJ =2H,0O+4J+ 8; 

250, + 4H,O + 4J = 2H,SO, + 4HJ; 

380, + 2H,0 + 4HJ = 3H,80, + 4H. 
Ganz wenig HJ kann also eine grosse Menge SO, in S und H,SO, 
verwandeln, da sie immer wieder zuriickgebildet wird. — Trockenes 
SO, entwickelt aus Nitraten bereits bei gew. T. NO, unter Bildung 
von Sulfat, ohne dass freies SO, auftritt. — Mit Chloraten entsteht 
unterhalb 60° ClO,, bei héherer T. unter Explosion Cl, SO, und SQ,. 
SO, und ClO, scheinen nur bei Gegenwart von H,O zu reagiren, dann 
aber vollstiindig, denn feuchtes SO, entwickelt aus Chloraten kein ClQ,. 
Sehr energisch wird die Reaktion bei Anwesenheit leicht oxydabler 
organischer Substanzen (Alkohol, Aether). 

Chromate, Pyrochromate und Permanganate reagiren ahnlich, die 
Art der Einwirkung hiingt von der Natur der Basis ab (Hodgkinson 
und Young, Ch. N. 66, 199). — Ueber die Einwirkung von SO, auf 
Fe(OH),, Co(OH),, Ni(OH),, PbO,, Na,O,, MgO, und HgO bei Gegen- 
wart von H,O vergl. Meyer (B. 34, 3606). — Bei — 60° wirkt SO, 
nicht mehr bleichend (Pictet, Ch. Z. 19, 425). ; 


Schweflige Sadure. 
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: . ye 4 —O O=\4—0 
H,SO,. Konstitutionsformel O=S _ su oder (jah ne 


Konstitution. Die zweite Formel wird dadurch gestiitzt, dass 
es Réhrig (Ch. C. 1888, 535), Schwicker (Ch. C. 1889, I, 741) und 
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Barth (O. 9, 176) gelungen ist, zwei isomere Doppelsalze mit K und Na 
darzustellen. Sie erleiden aber in wisseriger Lsg. fast vollstindige. 
elektrolytische Dissociation und zeigen alsdann tibereinstimmende Re- 
aktionen. Fraps hingegen (Am. 23, 202) hilt sie fiir identisch, da 
sie sich gegen CH,J gleich verhalten. 


Schwefligsiurehydrat, SO,.6H,O0. Bildet sich auch aus 
SO, und Eis. Die Dissociationsspannung bleibt selbst bei 0° noch weit 
unter Atmosphirendruck (Villard, A. ch. [7] 11, 289). 


Schwefeltrioxyd. 
BOr 5,0. 


Technische Darstellung nach dem Kontaktverfahren. Das 
von Winkler (D. 218, 128; D.R.P. 4566; Hauptwerk Bd. I, 627) 
verwendete stéchiometrische Gemisch von reinem SO, und reinem O 
kann durch die von As-Verbindungen véllig befreiten Réstgase der 
Pyritéfen ersetzt werden. (Ueber die durch As bewirkte Lahmung der 
Platinkatalyse siehe bei Sauerstoff, 8.145 f.) Ueberschuss von O 
(Luft) beférdert die Reaktion, N ist hierbei véllig indifferent. — Die 
Bildung von SO, beginnt iiber 200° und verlauft zwischen 400—480° 
beinahe quantitativ; Ausbeute bei dieser T. bei Versuchen im Kleinen 
98—99 °/o, in der Technik 96—98 °o; bei weiterer Temperatursteigerung 
geht die Menge des gebildeten SO, stark zuriick, um bei 900—1000° 
ganz zu verschwinden. Einmal gebildetes SO, ist dagegen bei Ab- 
wesenheit von Kontaktsubstanzen auch bei hohen T. sehr bestiindig, — 
Zur Absorption des SO, behufs Darstellung von H,SO, eignet sich am 
besten konz. H,SO,, deren Konz. durch kontinuirlichen Wasserzufluss 
auf etwa 984/s Yo erhalten wird (Knietsch, B. 34, 4069). 

Nach Russell und Smith (Proc. Ch. Soc. 16, 41) entsteht beim 
Ueberleiten eines trockenen Gemisches von SO, und O iiber trockenen 
platinirten Bimsstein bei 400—450° sehr wenig SO,, und zwar um so 
weniger, je trockener die Gase sind. — Die Bildung von SO, bei der 
Einwirkung von SO, +O auf gewisse Oxyde beruht wahrscheinlich 
auf einer Oberflachenwirkung des Oxydes, deren Betrag von der Natur 
und den physikalischen EHigenschaften des Oxydes abhiingt (1. ¢.). 


Higenschaften. Die von Marignac (Arch. ph. nat. 22, 
225; 58, 2289) und Schulz-Sellak (B. 3, 215) angenommene, von 
Weber (P. A. 159, 313) bestrittene Existenz zweier polymerer Modi- 
fikationen des SO, wurde von Oddo (G. 31, II, 158) bestiitigt. 


Fliissige Modifikation, #-SO,. Prismen vom 8. 14,8°. Wird 
am besten nach Weber (I. c.) dargestellt; halt sich bei 27—30° un- 
verindert, sonst verwandelt es sich innerhalb weniger Stunden in 
B-SO, (Oddo, 1. c.). — Besitzt als Lésungsmittel keine Ionisirungs- 
tendenz (Walden, Z. anorg. Ch. 25, 209). 


Faserige, unschmelzbare Modifikation. Zersetzt sich lang- 
sam bei 50°, schnell bei 100°, unter Bildung von «-SO,. Lést sich 
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nur langsam in H,SO,, reagirt mit organischen Substanzen viel trager 

als gew. SO,, kann sogar mit blossen Fingern angefasst werden (Oddo). 

_ Dielektrizitiitskonstante des fltiss. SO, (bei 19°)°3,64, des festen 
(21°) 3,56 (Schlundt, Journ. of Phys. Chem. 5, 503). 

MG. Schenck A. 316 1) fasst die fltiss. Modifikation als eine 

Lsg. der polymeren (8-SO,) in der einfachen Form auf. — Oddo 

(1. c.) fand das MG. von o-SO,; in POCI,-Lsg. entsprechend SOQ,, das 
von B-SO, im selben Lésungsmittel entsprechend 8,0,. 


Konstitution. 
t-S0. ee) vi 0 6-SO, O=f—0 tao 
S= V=s>—0=—s--8 
—( (Oddo). 
Schwefelsaure. 
ey 
H,SO,. Konstitutionsformel ‘ saa > ead oa ; 


Bildung und Darstellung. Ozonhaltige Luft oxydirt feuchten 
S zu SO,;. Sonnenlicht, missige Temperaturerhdhung (85—40°), An- 
wesenheit gewisser Substanzen (Humus, CaCO,) beschleunigen die Re- 
aktion; reiner O und ozonfreie Luft sind ohne Einwirkung. Pollacci 
(Corso di chim. med. farmac. 1, 227; Ch. Z. 18, Rep. 125) fiihrt hier- 
auf die Entstehung der natiirlich vorkommenden H,SO, zuriick. 

Die technische Darstellung der H,SO, hat durch den von Lunge 
und Rohrmann konstruirten Plattenthurm eine werthvolle Verbesse- 
rung erfahren. In Verbindung mit einem wesentlich verkleinerten 
System von Bleikammern (ganz lassen sich diese nicht vermeiden, vergl. 
Gilchrist, Ch. Soc. Ind. 18, 459) erlauben sie eine ganz bedeutende 
Steigerung der Leistungsfihigkeit (40—48 %o), da sie eine sehr innige 
Mischung der auf einander einwirkenden Stoffe bewirken und daher 
pro m*® Rauminhalt wesentlich griéssere Mengen Pyrit zur Verbren- 
nung gelangen kénnen. Ueber den fhnlich wirkenden, in der Kon- 
struktion aber verschiedenen Réhrenthurm berichtet Gilchrist (1. ¢.). 
Beziiglich weiterer Daten, sowie anderer Neuerungen muss auf die 
betreffenden Handbiicher verwiesen werden. — Siehe auch bei SO,. 


Kigenschaften. Gefrierpunkt + 10,5° (Pictet, C. r. 119, 642). 
— Bereits bei gew. T. fliichtig (Kénig, Proc. chem. sect. of Franklin- 
Inst. Febr.; Ch. C. 1891, I, 6938; Colefax, Ch. N. 63, 179). Da- 
gegen Johnson (Ch. N. 68, 211). 

Die Molekularwiirme, berechnet aus der Warmekapazitiit der 
wisserigen Lsen., findet Biron (ih. 31, 171; Ch. C. 1899, 1, 1203) 
zu 32,88. 


Schwefelsiure und Wasser. Die Tabellen von Lunge 
und Isler tiber die SG. von H,SO,-Lsen. sind nach Richmond (Ch. N. 
69, 236) weniger zuverlissig als die seinigen, bei deren Aufstellung 
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die H.SO, als (NH,),SO, bestimmt wurde. — Ueber die Wiirmeentwicke- 
lung bei der Kinwirkung kleiner H,O-Mengen auf konz. H,SO, siehe - 
Berthelot (A. ch. [7] 13, 77). — Die Oberflichenspannung von 
wasserigen Lsgn. erreicht ein Maximum beim Vermischen annihernd 
gleicher Mengen H,SO, und H,0; fir stark konz. Lsgn. ist T.-Aende- 
rung nur von geringem Einfluss (Linebarger, Am. Soc. 22, 5). — 
Ueber die magnetische Drehung von H,SO,-Lsgn. vergl. Forchheimer 
(O. 34, 20). — Hine die Gefrierpunkte wiisseriger Lsgn. enthaltende 
Tabelle geben Thilo (Ch. Z. 16, 1688) und Pictet (C. r. 119, 642). 

Die Leitfihigkeit einer Normallésung (‘2 Mol. im Liter) vom 
SG. 1,0306 (bei 18°) betragt K >< 107= 183 (bei 18°, bezogen auf 
Hg von 4°) (Loomis, P. A. [2] 60, 547). 

Ueber die Ionisation in verd. wisserigen Lsgn. verg]l. Whetham 


(Proc. R. Soc. 66, 192). 


Hydrate. Die Hydratbildung der H,SO, bei Gegenwart von 
Kssigsiure hat Jones (Am. 16, 1; O. 18, 419) studirt und schliesst 
aus seinen Ergebnissen, dass héhere Hydrate als H,SO, + 2H,O nicht 
zu bestehen scheinen. 


Monohydrat, H,SO,+ H,O. Gefrierpunkt + 3,5° (Thilo, 
Pictet, l.c.). Hiergegen behauptet Hillmayr (M. 18, 27), dass der 
Gefrierpunkt von H,SO, durch Wasserzusatz nicht auf + 4° gebracht 
werden k6nne. 


Dihydrat, H,SO,+2H,0. Wird durch Abkiihlen mit fliiss. 
Luft als amorphe, glasartige Masse gewonnen. Theilweise aufgethaut, 
krystallisirt das Ganze bei tiichtigem Umriihren. Durch Impfen mit 
einem so erhaltenen Krystallfragment kann man mit CO,-Aetherbrei 
auf — 75° abgekiihltes Dihydrat sofort krystallisirt erhalten, wihrend 
das bei starker Unterkiihlung spontan verfestigte Produkt immer amorph 
ausfallt. Der Gefrierpunkt ist — 38,9° (in einem kleinen Beckmann- 
schen Apparat bestimmt) (Biron, i. 31, 517; Ch. C. 1899, II, 467), 
wihrend Pictet und Thilo (1. c.) —70° angeben. — Das Maximum 
der Kontraktion beim Vermischen von H,SO, mit H,O entspricht nach 
Pickering (Ch. N. 65, 14) nicht der Bildung des Dihydrats. 


Tetrahydrat. Gefrierpunkt —69,0° (Biron, l.c.). 


H,SO, wird bereits bei gewohnlicher T., schneller bei etwa 250° 
von H theilweise zu SO, reduzirt. Leitet man 1 Stunde lang H durch 
H,SO,, so bildet sich kein SO, (welches tibrigens unter diesen Um- 
stinden auf H nicht einwirkt), doch wurden von 16 cm* H, die mit 
3,7 cm? H,SO, im Rohr eingeschlossen waren, binnen 2 Monaten *[4 
absorbirt. Licht ist ohne Hinfluss. — Die entwickelte Wiarmemenge 
betragt fiir: H,SO, + H, = SO, + 2H,O — 192,2 + 207,3 = 15,1 Cal. 
Die Reaktion wird durch die zunehmende Verdiinnung der H,SO, be- 
grenzt (Berthelot, C. r. 125, 743; A. ch. [7] 18, 64). 

Die Reduktion durch Cu ist nach Andrews (Am. 10, 251) von 
der T. abhingig, bei 0° findet keine Hinwirkung statt (dagegen Bas- 
kerville, Am. Soc. 18, 942); im Luftstrome allerdings lést H,SO, 
auch bei gew. T. viel Cu ohne SO,-Entwickelung aut. 

Handbuch a. anorg..Chemie IV. Fortschritte 1892—1902. iby 
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Ueber die Einwirkung der verschiedenen Elemente auf H,SO, 
siehe bei diesen; Adie (Proc. Ch. Soc. 15, 132) fand die Zersetzungs- 
temperatur fallend bei steigendem AG. Ueber die Einwirkung von 
konz. H,SO, auf Metalle vergl. Berthelot (A. ch. [7] 14, 176). 


Pyroschwefelsaure. 
HSU. 


Technische Darstellung. SO, (siehe daselbst) wird in konz. 
H,SO, gel. Gusseiserne Gefasse sind zu vermeiden, da sie zwar wenig 
angegriffen, aber gelegentlich zersprengt werden. Schmiedeeisen ist 
gegen Oleum mit ca. 27 lo SO, praktisch vollstandig passiv (Knietsch, 
B. 34, 4069). 


Eigenschaften. Tabellen tiber S., SG., spezifische Warme, 
Lésungswarme, elektrischen Widerstand, angreifende Wirkung auf Fe, 
Sied., Dampfdruck, Ausflussgeschwindigkeit, kapillare Steighéhen von 
Oleum gibt Knietsch (1 ¢.). 


Ueberschwefelsaure. 


Perschwefelsiure. Peroxydschwefelsaure. 


H,8,0, = HO.S80,.0.0.80, . OH. 


Bildung und Darstellung. Wird erhalten durch Elektro- 
lyse einer H,SO, vom SG. 1,35—1,5 mit einem Strom von 500 Amp. 
pro dm®. Ausbeute 67,5 Jo (Elbs und Schénherr, Z. f. Elektrot. 
und Elektroch. 1895, 245, 417, 468). 

Ueber die technische Darstellung ihrer Salze siehe bei diesen. 
Ueber die Bildung von H,5,0, im Bleisammler: Schoop (Z. f. Elektrot. 
und Elektroch. 1895, 273). 

Die Molekulargrésse entspricht nach Léwenherz (Ch. Z. 16, 
838), abgeleitet aus dem kryoskopischen Verhalten des K-Salzes, der 
Formel H,$,O,. Den gleichen Schluss zieht Bredig (O. 12, 230) 
aus der Zunahme der molekularen Leitfihigkeit des K-Salzes mit der 
Verdiinnung. Vergl. auch Moeller (O. 12, 555), Berthelot (C. r. 
112, 1418), Lowry und West (Soc. 77, 950). 


Die Bildungswiarme aus rhombischem § ist 


S, + O, +H, -+ Wasser = verd. H,S,0, + 316,2 Cal. 
S, + O, + H,O + Wasser = verd. H,S,O, + 247,2 Cal. 


Hingegen werden bei der Zersetzung 
H,8,0, (verd.) + H,O = 2H,SO, (verd.) + 0 
34,8 Cal. frei (Berthelot, C. r. 114, 875). 


Reaktionen. Ueberschwefelsiure und ihre léslichen Salze [mei- 
stens wird wegen seiner grésseren Léslichkeit (NH,).S,0, verwendet] 
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wirken wegen ihrer leichten Zersetzung [(NH,),8,0, + H,O = (NH,),SO 
+ H,SO, + 0)] stark oxydirend. Bem Bevaraed fiir mich phe 
sie ozonhaltigen O, mit HCl Cl. Aus KJ wird anfangs J freigemacht, 
dann weiter oxydirt zu HJO,. Cr,O, in Salzen wird in CrO,, MnO 
in MnO, iibergefithrt, Alkohol sehr energisch in Aldehyd. Infolge 
dessen finden sie vielseitige Anwendung in der Technik. — (NH,),8,0, 
kann im Bunsenelement als Depolarisator an Stelle der HNO,, ferner 
als Oxydationsmittel in der Maassanalyse Verwendung finden (Elbs, 
Ch. C. 1894, II, 407; Z. angew. Ch. 1897, 195; Namias, L’Orosi 23, 
218; Marshall, Proc. R. Soc. Edinb. 22, 388; Ch. Soc. Ind. 16, 
396; J. pr. [2] 59, 771; Ch. C. 1891, II, 840). — Ueber die Rolle der 
H,S,0, im Bleisammler vergl. Elbs und Schénherr (Z. f. Elektrot. 
und Elektroch. 2, 471). 


Sulfomonopersaure. 


Caro’sche S&ure. 
Se et 


M. Traube (B. 22, 1518; 24, 1764; 25, 95) hatte in elektro- 
lysirter H,SO,, die langere Zeit gestanden war, das Verhiltniss zwischen 
H,SO, und aktivem O wie 1:1 gefunden und die Formel der Sub- 
stanz, des Sulfurylhyperoxydes, SO, geschrieben. Bei spiterer Nach- 
prifung (B. 26, 1481) fand er in frisch elektrolysirter H,SO, stets ein 
Verhiltniss 2:1, entsprechend Berthelot’s ,acide persulfurique“, 
(Schwefelheptoxyd), weshalb er seine anfanglichen Behauptungen wider- 
rief. — In der That enthalt frisch elektrolysirte H,SO, Peroxydschwefel- 
siure, die bei langerem Stehen mit konz. oder missig konz. H,SO, 
AacientO Ose 0) - 00, OH 1 H.O = HS0,-- HO S0, 0.08 
in Caro’sche Saure iibergeht. 

Weitergehende Hydrolyse liefert H,SO, und H,O, (Caro, Z. 
angew. Ch. 1898, 849; Baeyer und Villiger, B. 34, 853). 

Nach Lowry und West (Proc. Chem. Soc. 16, 126; Soc. 7%, 
950) entspricht die Zusammensetzung der Siure der Formel 

H,0O, . 4S80,. 

In freier Form oder in Form von Salzen konnte sie noch nicht 
erhalten werden. 

Der beim Stehen einer die Caro’sche Siure enthaltenden Masse 
auftretende, an Chlorkalk erinnernde Geruch beruht vielleicht auf der 
Bildung einer Verbindung $,0, (Baeyer und Villiger, 1. ¢.). Aus 
K,S8,0, und konz. H,SO, dargestellte unverd. Caro’sche Saiure reduzirt 
festes KMnO, und KMnO,-Lsg. sehr energisch, sie kann deshalb mit 
Permangansiureanhydrid (KMnO, + konz. H,SO,) titrirt werden; hier- 
bei wird die ganze Menge des im Persulfat enthaltenen aktiven O ent- 
wickelt. Da unverd. Caro’sche Saure weder durch MnSO,, noch durch 
die zum Schlusse der Titration vorhandene Fliiss. zersetzt wird, so 
kann der erhaltene O-Ueberschuss, 4/3 mehr als dem Verhiltniss 
Mn,0O,: 50 entspricht, nur von der Zersetzung einer héheren Per- 
siure, (HO,S.0.0.S0,H),, herrithren. Arbeitet man mit verd. 


2 F y ] ii i ) Bae ; ture. 
HO,S . 0. OH), (= unver die bei starker Verd. 
in einfache Mol. HO,S .O.OH, gewéhnliche, verd. Caro’sche Saure — 


von Baeyer und Villiger, zerfillt, die mit KMnO, trage reagirt 


und durch Katalysatoren zersetzt wird (Bach, B. 33, 3111).— Beider 

_ Kinwirkung von wasserfreier H,SO, auf K,S,0, entsteht ein Produkt, 
das sich gegen HMnO, und Titansiiure wie Wasserstofisuperoxyd ver- 
halt (Bach, B. 34, 1520). 


Thionsduren. 


Konstitution. Die Bestimmung der elektromotorischen Krafte 
an den Salzen ergab (Hertlein, O. 19, 287), dass komplexe Ver- 
bindungen von ihnen mit Hg- oder Ag-Salzen nicht existiren. Hieraus 
kann der Schluss gezogen werden, dass sie das Metall nicht an 5 ge- 
bunden enthalten. Die physikalischen, sowie chemischen Eigenschatten 
der Kaliumpolythionate harmoniren entschieden besser mit den von 
Mendelejew aufgestellten Konstitutionsformeln, als den von Debus 
bevorzugten: 


Ke sO) OF 0. SOs OKs ke spe OS 250, Ok 
und KS, .80,.0.8.S0,.OK (Hertlein, 1. c.). 


Reaktionen. Mit BaCl, gibt keines der Salze einen Nieder- 
schlag. Hg,(NO,), fallt aus Penta- und Tetrathionatlésung einen gelben, 
aus Trithionat eimen schwarzen Niederschlag; CuSO, gibt in der Kialte 
keine Reaktion, in der Siedehitze entsteht mit Trithionat em schwarzer 
Niederschlag. Charakteristisch ist fiir das Pentathionat seine leichte 


Zersetzlichkeit mit Basen (Hertlein, 1. c.). 


Dithionsdure. 


Unterschwefelsiure. 
Hoe. Oe 


Bildung und Darstellung. H,S,O, entsteht in geringer 
Menge (neben H,SO, als Hauptprodukt) bei der Oxydation von SO, 
mit KMnO, (Dymond und Hughes, Proc. Ch. Soc. 1896/7, Nr. 175, 
42; Soc. 41, 314). Die von Sokolow und Malschewski be- 
hauptete, von Otto anfangs vertheidigte Bildung aus NaHSO, und J 
entspricht, wie Spring und Bourgeois nachgewiesen haben (BI. [3] 
6, 920; Ch. C. 1892, I, 145) und Otto spiter zugab (A. P. 230, 1), 
nicht den Thatsachen. — Bei der Einwirkung von H,O, auf BaSO, 
bilden sich geringe Mengen Dithionat (2H,SO, + H,O, = 2H,O + 
H,8,0,), welches sehr schnell zu Sulfat weiter oxydirt wird (Nabl, 
M. 22, 737). — Mit Na,8,0,-Lsg. (1:3) reagirt H,O,, wenn das 
auftretende Alkali sogleich neutralisirt wird, nach: 2Na,8,0, + H,O, 
= 2Na0H + Na,8,0,. Sonst bleiben nach: 16Na,S,0, + 8H,0, 
= 12Na,5,0, + 2Na,SO, + Na,S,0, + Na.$,0, -+8H,O 44 des Na,S,0, 
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unverandert, wenn Na,§,0, im Ueberschuss vorhanden war und nicht 
erwarmt wird. Intermediar tritt NaOH auf. Ueberschiissiges Peroxyd 
oxydirt die Dithionsiiure weiter zu H,SO, : H,S,0, + H,0, = 2H,S0, 
(Nably 1. ¢.). 

__ Die Bildung von Mangandithionat aus MnO, und H,SO, vollzieht 
sich nach: 2MnO, + 3H,SO, = Mn,™(SO,), +38H,O + 0; Mn,(SO,), 
= MnSO, + MnS,0,; MnSO, + O = MnSO, (Meyer, B. 34, 3606). — 
Bei Verwendung von Mn,0, . H,0 wird ca. 4/4, von Co,0, .3H,0O ca. 9/4 
der gebildeten H,S,0, zerstért (Carpenter, Proc. Ch. Soc. 17, 212). — 
Héchste Ausbeute liefert die Reaktion Fe(OH), + 380, = FeS,0, 
+ FeSO, + 3H,0; nur ein sehr kleiner Theil der Dithionsiure zerfallt, 
wahrscheinlich nach: FeS,0, = FeSO, -+ SO, (Carpenter, 1. c.). — 
Ueber die Einwirkung .von SO, bei Gegenwart von H,O auf Fe(OH),, 
Co(OH),, Ni(OH), PbO,, Na,O,, MgO, und HgO vergl. Meyer (1. c.). 


Konstitution. Die molekulare Leitfaihigkeit des Ba-, sowie das 
auf kryoskopischem Wege ermittelte MG. des Na- und Ba-Salzes er- 
weisen die Saure als zweibasisch (Meyer, 1. c.). 

Trithionsaure. 
H,58,0,. 


Ueber ihre angezweifelte Entstehung aus Na,SO,, Na,8,O, und J 
vergl. Colefax (Ch. N. 65, 47; 66, 292; Soc. 61, 1083) und Spring 
(Ch. N. 65, 247). 


-Schwefel und Chlor. 
Rinfach-Chlorschwefel. 
S,Cl,. 


Dielektrizitatskonstante 4,8 bei 22° (Schlundt, Journ. of Phys. 
Chem. 5, 503). — S,Cl, als Lésungsmittel wirkt ionisirend (Walden, 
Z. anorg. Ch. 26, 209). 

Zweifach-Chlorschwefel. 
SCl,. 


Eigenschaften. Die Siedemethode ergibt fiir SCl, im Benzol 
und CCl, sehr schwache Tendenz zur Polymerisation, die Gefriermethode 
in Benzol einfaches MG. (Oddo, G. 31, H, 222). 


Schwefeloxytetrachlorid. 
Ogier’s Schwefeloxychlorid. 
S,O0Cl,. 


Ist nach Knoll (B. 31, 2183) kein chemisches Individuum, son- 
dern ein Gemenge von §,Cl,, SO,Cl, und SOCI,. 
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Schwefligsdurechlorid. 
SOCI,. 


Eigenschaften. Dielektrizititskonstante 9,05 bei 22° (Schlundt, 
Journ. of Phys. Chem. 5, 503). — MG. In Benzol monomolekular, 
zeigt es in CHCl, schwache Tendenz zur Polymerisation (Oddo, G. 
31, Il, 222). — SOCI, als Lésungsmittel wirkt ionisirend (Walden, 
Z. anorg. Ch. 25, 209). 

Mit Mineralsauren liefert SOC, im Allgemeinen Chlorhydrine, so 
mit H,SO, Monochlorhydrin und Dichlorhydrin; HNO, wirkt sehr heftig 
ein, weniger HPO,, H,PO, und H,BO; (Moureu, C. r. 119, 337). 
Trockener H,S wirkt nur langsam ein: 2SOCl, + 2H,S = 4HCl 
+50,+35, 2S0Cl, + HS = §,Cl, + SO, + 2HCl (Besson, C. r. 
123, 884), sehr lebhaft hingegen wird die Reaktion (gemiiss der ersten 
Gleichung) bei Gegenwart von AIC], (Ruff, B. 34, 1749). Trockener 
HJ in Kialtemischung reagirt nach: 2S80,Cl,+ 4HJ =4HCl+ 4J 
+S0, +5 (Besson, l. c.). 


Chloride der Schwefelsiure. 


Chlorsulfonsdure. 
HSO,Cl. 


Chemisches Verhalten. Bei steigender T. zerfallt HSO,Cl nach: 
SO. HCl = 50, = HCL 
(Williams); bei héherer T. besteht ein Gemenge von SO,HCI, SO,CL, 
und H,SO,, bei noch héherer T. treten ausserdem SO,, Cl und H,O 
auf, gemiss der Gleichung: SO, + 2HCl= SO, + H,O + Cl, (Ruff, 
B. 34, 3509). 


Sulfurylchlorid. 
S0,Cl,. 


Higenschaften. SG. bei 0° 1,7045; bei 10° 1,6888; bei 20° 
1,6711; Sied, bei 740 mm 68,3°, bei 760 mm 69,1—69,2° (Paw- 
lewski, B. 30, 765). — Dielektrizitiitskonstante 9,15 bei 22° (Schlundt, 
Journ. of Phys. Chem. 5, 503). 

S0,Cl, wirkt als Lésungsmittel ionisirend (Walden, Z. anorg. 
Ch. 25, 209). 

Mit eiskaltem H,O bildet SO,Cl, augenblicklich ein schén kryst. 
Hydrat von kampferithnlichem Aussehen, wlisl. in H,O von 0° und 
darin stundenlang bestiindig; bei héherer T. scheint Zerfall in SO,Cl, 
und H,O einzutreten. Der §. liegt etwa bei Zimmertemperatur. Formel 
wahrscheinlich SO,Cl, + 15H,0. — Reagirt mit NaHCO, nicht und 
kann daher kein chemisch gebundenes H,O enthalten (Baeyer und 
Villiger, B. 34, 736). 
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Mit H,S reagirt SO,Cl, nach SO,Cl, + H,S = 2HCl1+ 80,48 
und SO,Cl, + 2H,5 = 2H,0 + 8,Cl, +8; mit HBr entstehen bei 0°. 
und 10° SO, und Br, aber kein Chlorobromid. HJ in Kiltemischung 
wirkt sehr heftig ein: SO,Cl, + 6HJ = 6J + 2HC1 + 2H,O+S8S 
und 80,Cl, + 2HJ = 2HCl+ 80, + J,. Hinwirkung von PH, liefert 
verschiedene Produkte (Besson, OC. r. 122, 467). Mit S reagirt 
SO,Cl, erst bei 200°, bei Gegenwart von AIC], dagegen schon bei 
gewohnlicher T’. unter Bildung von §,Cl, und SCl,. In ganz ahnlicher 
Weise wird die Kinwirkung von J durch AICI, geférdert: SO,Cl, + 2J 
= 2JC1-+ S80,; 3S80,Cl, + 2J = 2JCl, + 380, (Ruff, B. 34, 1749). 


Chlorid der Pyroschwefelsiure. 


Pyrosulfurylchlorid. 
SHO bl be 


Darstellung. Das nach den verschiedenen Methoden erhaltene 
Produkt wird behufs Reinigung zweckmissig im Vakuum dest., so- 
dann durch Schiitteln mit Hg und Zusatz von PCl, von SO, und 
S0,(OH)C1 befreit. 


Higenschaften. S. — 39°, Sied. 53° bei 15 mm, 142—143° 
bei 765 mm. — Einwirkung von HBr liefert SO,, SO,, SO,(OH)CI1 und 
H,SO, (neben Br und HCl). HJ wirkt ahnlich, doch entsteht alsdann 
auch H,S und 8S. 4,8 verhilt sich bei gewodhnlicher T. analog HBr, 
in der Warme aber tritt neben SO,(OH)Cl auch §,Cl, auf. PH, er- 
zeugt einen Niederschlag von 8,P, (Besson, C. r. 124, 401). 


Schwefel und Brom. 
Bromid der schwefligen Siure. 


Thionylbromid. 
SOBr,. 


Bildung. SOBr, wird erhalten aus SOCI, mit NaBr (Hartog 
und Sims, Ch. N. 67, 82), oder HBr (neben SOCIBr) (Besson, C. r. 
122, 320), endlich in geringerer Ausbeute mit AlBr, (Besson, C. r. 
123, 884). 


Higenschaften. Tief carminrothe (Hartog und Sims, lL. c.), 
in reinem Zustande orangegelbe (Besson), sehr hygroskopische Fliiss. 
vom SG. 2,68 bei 18° (Hartog und Sims); 2,61 bei 0° (Besson). 
Gefrierpunkt — 50°, Sied. 68° bei 40 mm. Im Rohr auf 150° erh., 
zersetzt sie sich nach der Gleichung: 4SOBr, = 280, + 6Br + 8,Br,, 
mit He entsteht SO, und 5. 


Schwefel, Chl 
Tesarniaeeeee 
SOCIBr. 


Bildung. Aus SOCI, und HBr neben SOBr,, von dem es durch 
fraktionirte Dest. getrennt wird. 


s Higenschaften. Hellgelbe Fliiss. vom SG. 2,31 bei 0°, er- 
 starrt nicht bei — 23°; Sied. 115° unter geringer Zersetzung. Bereits 
bei gewohnlicher T. zerfallt sie langsam, schnell beim Erh. im Rohr: 
— 8SOCIBr = 480Cl, + 6Br + S,Br, + 2S0,. Einwirkung von H,O 
 jiefert rasch SO,, HCl und HBr, Hg reagirt nach 4SOCIBr + 4Hg 
_ =280Cl,+ 80, + S-+ 2Hg,Br, (Besson, C. r. 122, 320). 


Schwefel und Jod. 


; 

Prunier (J. ph. [5] 9, 421) unterscheidet zwischen ,jodir- 

tem S‘“, einer Lsg. von J in 8, und ,Schwefeljodid*, emer chemischen 
_ Verbindung. 


a fe Einfach-Jodschwefel. , 


ye 
oa SJ,- 


Wird aus §,Cl, und Alkyljodiden, ferner durch Kryst. von S 
mit J aus CS, in Form von rhombischen Tafeln der empirischen , 
Formel SJ erhalten. Die MG.-Bestimmung nach der Siedemethode in 
CS, lieferte keinen Anhaltspunkt, um zu bestimmen, ob wirklich eine 
chemische Verbindung vorliege (Linebarger, Am. 17, 33). Vergl. 
auch Mc. Leod (Ch. N. 66, 111). 


Schwefelhexajodid. 


Diese auch von Landolt hergestellte Verbindung verliert im 
Vakuum binnen 3 Monaten fast alles J; auch an freier Luft gibt sie J 
ab, ebenso beim Umkryst. aus CS, und bei der Extraktion mit KJ- 
Lsg. Hieraus, sowie aus der Hinwirkung von NaOH schliesst Mec. Leod 
(Ch. N. 66, 111), dass sie ein blosses Gemenge von S und J, analog 
einer Legirung, darstelle. 


Schwefel und Fluor. 
Schwefelperfluorid. 


Schwefelhexafluorid. SFI,. 


SFI, entsteht bei der Einwirkung von Fl auf S neben einer durch 
KOH absorbirbaren gasférmigen Verbindung. Farb-, geruch- und ge- 
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schmackloses, nicht brennbares Gas; erstarrt bei —55° zu einer weissen, 
krystallinischen Masse, deren Sied. wenig oberhalb ihres S. liegt. Sehr. 
wlisl. in H,O, etwas mehr in Alk. SG. in festem Zustande 5,03. In 
chemischer Beziehung ausserordentlich bestindig, erinnert es durch 
seine geringe Reaktionsfihigkeit an N. Selbst schmelzendes KOH ist 
ohne Eimwirkung; elektrische Funken zersetzen es nur theilweise, das 
elektrische Effluvium ist wirkungslos. H allein verandert es beim Erh. 
nicht, tritt aber beim Durchschlagen eines Funkens mit ihm in Reak- 
tion, woran sich das Glas der Gefasswand betheiligt. Es bilden sich 
zuerst HF] und H,S, dann §, H,SiFl, und Si0,. 

Von hohem theoretischem Interesse ist diese, von Moissan und 
Lebeau (C. r. 180, 865) und Berthelot (A. ph. [7] 21, 205) be- 
schriebene Verbindung insoferne, als sie die erste bekannte mit un- 
zweifelhaft sechswerthigem S-Atom ist. 


Thionylfluorid. 
SOFI,. 


Aus AsFl, (26,4 g) und SOCI, (85,7 g) durch halbstiindiges Erh. 
auf 100° unter Beobachtung gewisser Vorsichtsmaassregeln. Das bei 
— 35° sich verfliichtigende SOFI, wird iiber Hg aufgefangen und durch 
fraktionirte Verfliissigung gereinigt. 

Farbloses, an der Luft schwach rauchendes Gas von dbnlich un- 
angenehmem und erstickendem Geruche wie COCI,, Sied. — 32°; Dy 
im Mittel 2,93, berechnet 2,97. Lésl. in AsCl,, Ae., Benzol und Ter- 
pentinél. Der Induktionsfunke macht zuerst etwas Fl frei und bildet 
schliesslich unter Mitwirkung des Glases SiFl, und SO,. Vollkommen 
trocken, zersetzt es sich beim Erh. im Glasrohr erst bei 400° in SiFl, 
und SO,. Na absorbirt das Gas in der Nahe seines 8. unter Zersetzung. 
H,O wirkt sehr langsam ein: SOFI, + H,O = SO, + 2HFI (Moissan 
und Lebeau, C. r. 130, 1436, woselbst auch die Einw. von H, O, 
S, P, H,S und NH, beschrieben ist). 


Fluoride der Schwefelsdure. 


Beide méglichen Derivate HO . SO, . Fl und 8O,FI, sind bekannt. 


Fluosulfonsaure. 


Vi 
HFISO,. Konstitutionsformel ober 

Entsteht aus SO, und tiberschiissiger HF] in einem mit CaCl,-His 
gekiihlten Pt-Gefiss. Den Ueberschuss der HF] entfernt man bei 25 
bis 85° durch einen CO,-Strom. 

Diinne, farblose Fliiss., Sied. 162,6° unter geringer Zersetzung, 
wahrscheinlich in SO,Fl, und H,SO,; fihlt sich fettig an, ohne die 
trockene Haut anzugreifen (Thorpe und Kirman, Soc. 61, 921; Z. 
anorg. Ch. 3, 68). 


SO,FI,. Konstitutionsformel (aan 


durch elektrisch gliihenden Pt-Draht; ferner bei der ohne Weiteres 
mit blauer Flamme erfolgenden Verbrennung yon Fl in feuchtem H,S; 
fand die Reaktion in einem Glasgefisse statt, so erhalt man schliess~ 
lich ein Gemisch von H,S, SiFl,, SFl,, SOFI, und SO,FI,; ebenso 
wirkt trockener He; soferit Si0, zugegen, die den O lefert. 
_. Farb- und geruchloses Gas, “verfliissigt sich bei —52°, S. —120°. 
_ Dampfdruck bei —80° 241 mm, bei —120° 65 mm, H, O list bei 9° 
etwa 40 seines Vol., Alk. bei derselben T. etwa 3 Vol., in konz. 
H,SO, ist es unlésl. — Mit H,O reagirt SO,FI, bei 150° nicht, wasserige 
KOH aber zersetzt es in H,SO, und HFI. Im béhmischen Rohr bis 
zum Weichwerden des Glases erh., liefert es SiFl, und SO, (Mois- 
san und Lebeau, C. r. 132, 174). 
! Seine grosse Bestiindigkeit verweist es in die Reihe des SFl,, 
weshalb man gendthigt wird, die Sechswerthigkeit des S sowohl im 
SO,Fl, wie in den anderen analogen Derivaten der H,SO,, also auch 
in dieser selbst anzunehmen. 


Stritar. 


Bildet sich direkt durch Vereinigung von SO, und FI, eingeleitet ~~ 


Selen. 
i. AG. 79,1; d. AG. 78,5. 


Higenschaften. Saunders (J. of Phys. Chem. 4, 423) unter- 
scheidet: 


I. Flissiges Se (mit Hinschluss des glasigen, amorphen und lésl. 
Se); I. rothes, krystallinisches und III. graues krystallinisches oder 
metallisches Se. Von diesen 3 Formen ist die letztere bis zum S. 217° 
die bestaindigste und entsteht aus den iibrigen durch freiwillige, lang- 
samere oder raschere Umwandlung. Unter 217° findet keine umge- 
kehrte Verwandlung statt; welche Art alsdann sich bildet, hingt yon 
den Umstiinden ab. Die wenigst stabilen amorphen Formen sind nur 
bei niederer T. existenzfihig. — Das wasserlisliche Se ist nach Saun- 
ders wahrscheinlich keine bestimmt charakterisirte Form; die Ver- 
ainderungen der wasserigen Lsgn. hangen mit Verainderung der Ober- 
fliche zusammen. — Das rothe amorphe Se kann durch Lésungsmittel 
wie Alkohol, Benzol, Thiophen, Toluol, Benzonitril, Aethylacetat, Iso- 
buttersiure, Acetophenon, Aceton, Chloroform u. a. in die kryst. Modi- 
fikation iibergefiihrt werden; andere, namentlich N-haltige, wie Chinolin, 
Anilin, Pyridin u. a., veranlassen die Umwandlung in metallisches 
(graues krystallinisches) Se. Rothes kryst. Se erhalt man auch durch 
Fallen einer Lsg. von amorphem Se in CS, mit Benzol (Saunders, 1. c.). 

Nach Muthmann (Z. f. Kryst. 17, 336) bestehen 2 rothe, mono- 
kline Modifikationen; die erste mit dem Axenverhiltniss a:b:c¢ = 
1,63495 : 1: 1,6095, B = 75° 58’ entsteht aus heissgesiittigten Lsen. in 
CS, und liefert mit S Mischkrystalle mit einem S-Gehalt bis zu 33 %o ; 
sie entspricht méglicherweise der vierten S-Modifikation; die zweite: 
a:b:c¢=—1,5916: 1: 1,1852, B = 86° 56’, entsteht beim Verdunsten 
kaltgesittigter Lsgn. in CS,, ist keiner bekannten Form des 8 analog 
und bildet auch keine Mischkrystalle. Diese Angaben werden yon 
Saunders (1. c.) bestatigt. — Die metallische Form des Se entspricht 
gleichfalls keiner bekannten des S. 

Die verliasslichsten Zahlen fiir das SG. sind nach Saunders (I. ¢.): 
amorphes Se: 4,26; glasiges: 4,28; krystallinisches: 4,47; metallisches: 
4,80. — Harte 2,0 nach Mohs (Rydberg, 0. 33, 353). — Ueber die 
Volumiinderung des Se beim S. vergl. Toepler (P. A. [2] 53, 343). 
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Se ist nach H lige [= 5) uwis chen — 3 Le und 
10° unlésl. in fitiss. NH,. — Los]. in CH,J, bei 12° zu 1,3°o: dunkel 
aunrothe Fliiss. (Retgers, Z. anorg. Ch. 3, 343).” ; 
Das Flammenspektrum des Se (bei hoher T.) zeigt eine Reihe 
chmaler Banden mit engeren Zwischenraumen (Hartley, Ch. N. 6%, 
979). Ueber die Spektren des Se vergl. auch de Gramont (C.r. 120, 
778; 12%, 866); Runge und Paschen (P. A. [2] 61, 641); Eder 
und Valenta (A. W. 6%, 97). 
Ne AG. im Mittel verschiedener Methoden i. 79,314 (Lenher, Am. 
Soc. 20, 555). Die Tabellen der Deutschen chemischen Gesellschaft 
fiir 1901 setzen i. = 79,1, d. = 78,5. — Das Atom-Vol. des amorphen 
Se ist 18,4, des kryst., in CS, lis]. 17,7, des metallischen 16,5 (Peter- 
sen, 0.8, 601). — Atommagnetismus: k =— 0,001 . 10~* (St. Meyer, 
‘ M. 20, 369). — Ueber die atomare Brechung des Se verg]. Zoppellari 
fe (Gi 24, I, 396). 
es ad Das MG. des Se entspricht bei 1750—1800° der Formel Se, 
 (Biltz, 0. 19, 385). Szarvasy (B. 30, 1244) fand schon bei 900 
bis 950° der Formel Se, geniigende Werthe. 


Erkennung. Schlagdenhauffen und Pagel (J. ph. [6] Il, 
261) empfehlen zum Nachweis der kleinsten Mengen von Se Kodein 
(farbt in der Kalte griin, bei Wasserbadtemperatur griinlichblau) und 
finden selbst in sogenannter reiner H,SO, Spuren von Se. Vergl. 
dagegen Orlow (Ch. Z. 25, 26). — Auf die Bedenklichkeit Se- 
haltiger H,SO, machen iibrigens Tunnicliffe und Rosenheim (Ch. 
C. 1901, I, 796) aufmerksam. Die Giftigkeit des Se soll der des As 
nicht nachstehen. 


Selen und Wasserstoff. 


Selenwasserstoff. 
H,Se. 


Bildung. Se wird durch reduzirende Agentien in H,Se tiber- 
gefiihrt (Trautmann, Mulh. 1891, 87). Die direkte Vereinigung von 
H mit Se findet unter 250° nicht statt (Pélabon, ©. r. 124, 560). 
Steigerung des Druckes erhéht die Ausbeute nur ganz unbedeutend, 
am ehesten noch bei niedriger T. (C. r. 119, 78). — Bei der direkten 
Synthese nach Ditte (Annales de l’Ecole supérieure [2] 1, 294) er- 
gibt sich em Maximum der Bestindigkeit und Minimum der Dis- 
sociation rechnerisch und experimentell bei 575° (Pélabon, ©. r. 
121, 401; vergl. auch 124, 360; 118, 142; 0. 26, 659). 


Bildungswiirme von Pélabon bestimmt zu —173880 cal.; 
Fabre fand direkt — 18000 cal. (Pélabon, C. r. 121, 401). 

Knitische T. + 188°; kritischer Druck 91 Atm., Sied. — 41°, 
Erstarr. — 68° (Olszewsky, P. Mg. [5] 39, 188). 

H,Se wird von Se in betriichtlichem Maasse absorbirt (Pélabon, 


rink Rohr ein , es sc onieteht Se, HCl nd 60. : 


. beim Erw . 
Bei 230° Stet Se,Cl, (Besson, C. r. 122, 140). 


Selen und Sauerstoff. 


- 


Die en der Verbindung SeO (Berzelius) ist nach Peirce % 
(Sill. [4] 2, 163) zweifelhaft. 


Selendioxyd. 
SeQ,. 


Higenschaften. Bildungswarme (Se, O,) aus amor phem Se — 


572,5 Cal.; aus monoklinem 562,0 Cal.; aus krystallinischem, in C8, 
unlisl. Se 558,2 Cal. (Petersen, O. 8, 601). 

SeO, wird durch Na,5$,0, tht in konz. Lsg. nach: SeO, 
+ 4Na,S, Os = 2Na,8,0, + Se + 2Na,O; in verd. Lsg. bei Zusata vom 
Saure : Se0, + 4Na,S, 0, + 4HCl = Na,8,Se0, + Na,S,0, + 4 NaCl 
+ 2H,0. Die (iibrigens nicht isolirt érhaltene) Verbindung Na,8,SeOq, 
Natriums elenpentathionat zeigt, in der Reaktionsfliissigkeit ge- 
lést, alle Reaktionen der Pentathionate, nur fallt mit Sduren Se statt S. 
Die Reaktion kann zur volumetrischen Bestimmung des Se dienen 
(Norris und Fay, Am. 23, 119). 

Eine alkoholische Lsg. von SeO, absorbirt PH, unter Bildung 
eines hellgelben Niederschlages, der P und Se enthilt und sich schnell 
unter Abscheidung von rothem Se zersetzt. Der gréssere Theil des Se 
bleibt aber als Se(C,H,), in Lsg. (Cameron, Ch. N. 66, 271). 


Selenige Saure. 


H,Se0, ; Konstitutionsformel wahrscheinlich O = Se Sy 


Salze. 


Kaliumtetraselenit, KHSeO, .H,Se0, (Nilson) scheint nach Muth- 
mann und Schafer i 26, 1008) das K-Salz der pyroselenigen 
Siure H,Se,0; = Se, 0, (OH), darzustellen und wire KHSe,0, + H,O 
vAGN eeiecibenk da es bei 100° nur ?/s seines H,O verliert. Von Halogen- 
derivaten dieser Saiure stammen die Alkalihalogenpyroselenite der all- 
gemeinen Formel MeX . 2500, 22.4.0) (Me a=kie Rb, NH,; X= Cl 


und Br) ab, deren Konstitution ora so ausgedriickt werden kann: 


O—Me 
Ou So 
coe + 2H,0. 
O=Se 
\x 


ta - 
ae eh 


270 Selen. 


Kalisalz der chlorpyroselenigen Séure, KC] . 2Se0, . 2H,O, mono- 
symmetrische Kryst.; aus schwach salzsaurer Lsg. von SeO, und KCl. 
Aehnlich das Rb- und NH,-Salz. 

Von analogen Br-Derivaten sind das K- und NH,-Salz dargestellt 
worden (Muthmann und Schafer, B. 26, 1008). 


Selensdure. 
H,Se0,. 


Selenséureanhydrid SeO, konnte als endothermische Verbindung 
(—14,7 Cal.) nicht erhalten werden (Metzner, C. r. 128, 1061). 


Bildung. Das Monohydrat H,SeO, wird aus SeO, durch Oxy- 
dation mit HMnO, (aus Ba(MnO,), und titrirter H,SO,) und Konz. 
erhalten (Metzner, C. r. 123, 236). Ueber die Bildungswirme der 
H,SeO, und ihrer Salze vergl. Metzner (C. r. 123, 998). 


Eigenschaften. Durch KBr in saurer Lsg. wird H,SeO, 
unter Einhaltung bestimmter Bedingungen quantitativ zu H,SeO, redu- 
zirt (Gooch und Scoville, Z. anorg. Ch. 10, 256). 


Salze der Selensdure. 


Ueber die Molekularrefraktion der Seleniate vergl. Tutton (Proce. 
Ch. Soc. 1896/7, Nr. 180). 


Natriumseleniat, Na,SeO, + 10H,O, besitzt ein Léslichkeitsmaxi- 
mum bei ca. 32° Die Loéslichkeit des wasserfreien Salzes nimmt ab 


mit steigender T. (Funk, B. 338, 3696). 


Cupriseleniat, CuSeO, + H,O. Zur Darstellung wird H,Se0,-Lsg. 
mit Cl oder Br oxydirt und mit CuO eingedampft. Schéne Kryst., in 
4 Theilen H,O bei gewéhnlicher T. lésl. Beim Umkryst. aus viel H,O 
resultirt CuSeO, + 2H,0O. — Bildungswirme SO, (gel.) + CuO = CuSeO, 
+ 18,12 cal. — Lésungswirme: 

CuSeO, + 5H,0 = CuSeO, (gel.) —2,66 cal. 
Durch Elektrolyse der wiisserigen Lsg. kann leicht 10°oige H,SeO, 
erhalten werden (Metzner, ©. r. 127, 54). 

Basisches Cupriseleniat, 2(CuO .SeO,)CuO . 5 H,O, bildet sich beim 
Erw. von ges. CuSe0,-Lsg. auf 70° (Metzner, 1. ¢.). 

3Cu0 . 2Se0, .4H,O wird erhalten durch 10—12stiind. Erh. von 
10°joiger CuSeO,-Lsg. auf 240—250°. Prismatische, smaragdgriine 
Krystallchen, unlésl. in H,O, llésl. in Siuren; verliert bei 250° H,O 
unter Zers. — Konstitution HO—Cu—O—Se0,—O—Cu—0O—Se0,—O 
—Cu—OH (Bogdan, Bl. [8] 9, 584; Pharm. Post 28, 77). 

Basisches Kobaltseleniat, 4CoO .3Se0,.H,O. Rothe, nadel- 
formige Kryst., unlésl. in H,O, llésl. in Saéuren, analog dem eben be- 
sprochenen Cu-Salz (Bogdan, 1. c¢.). 

Doppelsalze, R,Me(SeO,),.6H,O (R=K, Rb, Cs; Me = Zn) 
wurden von Tutton (Z. f. Kryst. 33, 1) krystallographisch untersucht. 
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Veberselensdure. Ein Kaliumperselenat wurde in noch un- 
reinem Zustande (74,44 ‘Jo reine Substanz enthaltend) durch Elektro- | 
lyse einer konz., etwas freie H,SeO, enthaltenden K,Se0,-Lsg. bei 
2,5—3 Amp. und ca. 4° C. erhalten. — Weisser Kérper (Deunis 
und Brown, Am. Soc. 23, 358). 


Selen und Brom. 
Alkaliselenbromide Me,SeBr, 


(Me = K, Rb, Cs, NH,) wurden von Muthmann und Schifer (B. 26, 
1008) und Lenher (Am. Soc. 20, 555) dargestellt. 


K,SeBr, und (NH,),SeBr, (rothe Kryst., SG. 3,8266) sind den 
entsprechenden Te-Verbindungen isomer, was fiir die Stellung des Te 
im natiirlichen System von Wichtigkeit ist. Cl-Verbindungen konnten 
nicht erhalten werden, weil sich SeCl, mit H,O zersetzt. 


Selen und Fluor. 


Fluorderivate der Selensdure. 


— Fl 
Ammoniummonofluorseleniat, 0 = Se — OH , Prismen, erhalten 


== (ONH,); 


durch HEindunsten von Ammoniumseleniat mit HF! im Exsiccator. 


Trikaliumdifiuorseleniat, Se,O,FI,K,H . H,O; Konstitutionsformel 
wahrscheinlich: 
Fl — ee —Fl 
HO—, / OH 
KOS, 708 
KO— —OK 


sehr kleine, dem Kaliumfluorsulfat ahnliche Krystalle, erhalten in ahn- 
licher Weise wie das vorige; gleiche Formel besitzt das Rb-Salz (Wein- 
land und Alfa, Z. anorg. Ch. 21, 48). 


Selen und Schwefel. 


Selenigsduresulfat. 


SeSO,; SeO, . SO,. 


Schéne, zerfliessliche, an der Luft nicht rauchende Nadeln; ent- 
steht aus SeO, und Pyroschwefelsiure (Metzner, A. ch. [7] 15, 203). 


. Bireriot sich ab: daa 


eae sich ab: 


wri 


or. 


tp 
. 


Phosphorpentaselenid. — 


P38e,. 


Entsteht aus trockenem SeH, und POCL, bei 100° : 4POCI, 
_ +5H,Se = 10HCl + P,Se, + 2P0,Cl. Bei gewéhnlicher T. findet 
keine Einwirkung statt (Besson, C. r. 124, 151). 


Von einer unbekannten selenophosphorigen Siaiure H,PSe, 


Kaliumselenophosphit, K,HPSe, + 242 H,O. Es entsteht aus P,Se, 
und konz. KOH unter Hisktihlung, sowie aus P,Se, und Alkali. Kleine 
diamantglinzende Kryst., llésl. in heissem H,O; verd. Siuren ent- 
wickeln unter Se-Abscheidung H,Se. Pb-, Ag- und Ba-Salze geben 
amorphe Niederschlage (Muthmann und Clever, Z. anorg. Ch. 
13, 191). 


Von einer sulfoselenophosphorigen Siure H,P,Se,8, leitet 


Kaliumsulfoselenophosphit, 2K,S . P,Se, + 5H,O; bildet sich aus 
P,Se, und K,S (Muthmann und Clever, 1. c.). 

Wiahrend KOH mit P,Se, Phosphit lefert, erhilt man aus P,Se, 
und NaOH ein Derivat der Ox yselenophosphorsaure H,POSe,, das 


Natriumoxyselenophosphat, Na,POSe, (Muthmann und Clever, 
1. ¢.): 


Ueber Selenophosphorsduren siehe |. c.; sie sind analog den ent- 
sprechenden As-Verbindungen, leicht zersetzlich, ungemein empfindlich 
gegen Luft und Feuchtigkeit. Sie kryst. dagegen besser als jene, auch 
konnten NH,-Verbindungen, sowie Mg-Doppelverbindungen dargestellt 
werden. 


Selen und Arsen. 


Arsenmonoselenid, As,Se. Entsteht beim Erh. von As (etwas mehr 
als der Formel entspricht) und Se im Rohr auf 600° Schwarze, 
glinzende Masse, ganz unlésl., wird von konz. Siuren, Alkalien und 
Hydrosulfiden nur langsam angegriffen (Szarvasy, B. 30, 1244). — 
D. normal zwischen 950° und 1050°, unterhalb bestehen komplexe 
Mol., oberhalb tritt Dissociation ein (Szarvasy ‘und Messinger, B. 
30, 1343). 


Arsenpentaselenid, As.Se;. Erhalten durch Zusammenschmelzen 
von 15 ¢ As mit 39,5 g Se im Porzellantiegel; spiegelgliinzende, sehr 
spréde Masse, zersetzt sich mit KOH leicht unter starker Wirmeent- 
wickelung (Clever und Muthmann, Z. anorg. Ch. 10, 117). Durch 
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Dest. gereiigt, ist es ein schwarzer, gliinzender, spréder Kérper yon 
muscheligem Bruch, ziemlich bestiindig gegen konz. H,SO, und HCl; 
HNO, oxydirt zu SeO, und As,O;. Wird von Alkalien gel. und aus 
dieser Lsg. durch Siuren wieder gefillt, in H-Atmosphire nach: 
As,Se, + 6 NaOH = Na,AsSe, + Na,AsO,Se + 3H,O und Na,AsSe, 
+ Na,AsO,Se + 6HCl = As,Se, + 6NaCl + 8H,O. — Zerfallt bei 
750—800° in 2 Mol., bei héherer T. noch weiter (Szarvasy, B. 28, 
2654). Der Dampf besteht bei 800° aus As,Se, + Se,, bei 900° aus 
2 As,Se, + 38e,, bei 1050—1100° aus As,Se + 2Se, (Szarvasy und 
Messinger, B. 30, 1343), 


_ Arsentriselendisulfid As,S,Se,. Aus As,S, und 8Se. Aehnlich dem 
vorigen, aber in diinnen Schichten purpurroth durchscheinend; lésl. in 


Alkalien, zerfallt bei 550—600 °. 


_ _ Arsendiselentrisulfid As,S.Se,. Aehnlich der eben genannten Ver- 
bindung, nur weniger intensiv gefarbt (Szarvasy, l. c.). 


Ein Salz der selenoarsenigen Saure H,;AsSe, ist das 


Natriumselenoarsenit Na.AsSe, + 9H,O; aus Na,Se und As,Se;; 
rubinrothe, reguliire Tetraeder (Clever und Muthmann, I. c.). 


Von emer Selenometaarsensaure HAsSe, leitet sich ab das 

Kaliummetaselenoarseniat KAsSe, + 2H,O.! Entsteht neben Ka- 
humoxyselenoarseniat und K,SeO, durch Erh. von Se und As,Se, mit 
KOH und Hingiessen der erkalteten Fliiss. in abs. Alk. Rothgelbe bis 
rothbraune Prismen (I. c.). 


Weiters sind noch die folgenden Salze bekannt: 
Natriumsemiselensulfarseniat Na,As,S,Se + 16H,O (Messinger). 


Ist isomorph mit Rammelsberg’s Natriumsulfarseniat Na,AsS, + 8H,0 
(Melezer, Z. Krystall. 29, 146). 


Natriummonoselenarseniat. Natriumselenoxyarseniat. Se=As(ONa), 
+ 12H,0. Entsteht beim Aufl. von As,Se, in NaOH (Reinigung durch 
Kryst. aus CH,OH) (Szarvasy, |. c.), sowie aus missig konz. Natrium- 
arsenitlésung mit der berechneten Menge in H,O aufgeschliimmten 
amorphen Selens (Weinland und Rumpf, B. 29, 1008; Z. anorg. 
Ch. 14, 42). 


Natriummonoselensulfarseniat Na,As5,Se + 8H,O, und 


Natriumdiselensulfarseniat Na,AsS,Se, -- 9H,0.  Gelbbraune, 
kleine Kryst. (Melezer, I. ¢.). 


Kaliumoxyselenoarseniat K,As,Se,0, + 10H,O. Orangerothe 
Kryst.; wird erhalten beim Kingiessen einer Lsg. von As,Se, in konz. 
KOH in absol. Alk. Sehr unbestindig, scheidet an der Luft Se ab 
und zersetzt sich mit Saiuren unter Abscheidung eines braunen Pulvers 
von As,Se, (Clever und Muthmann, l. ¢.). 

Kaliumsulfoselenoarseniat 3K,S.As,Se + 12H,O0. Aus den Kom- 
ponenten; Nadeln von der Farbe des K,Cr,0,, bei Handwirme schmel- 
zend, sehr empfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit (1. c.). 

Natriumsulfoselenoarseniat 3Na,S.As,Se, + 18H,O. Analog dem 


vorigen, goldgelbe, leicht zersetzliche Kryst. (I. c.). 
Handbuch d. anorg. Chemie IV. Fortschritte 1892—1902. 18 
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: JERE oe Se = As(SeNa), + 9H,O. Bildet sich neben 
Se = As(ONa), (s. d.); zersetzt sich mit Siuren nach: 2.Na,AsSe, 
+ 6HCl = As,Se, + sue Se + 6NaCl (Szarvasy, l.c.). 


Natriumoxyselenoarseniat 3 Na,Se .3Na,0.As,O, +50H,O. Ent- 
steht neben Na,Se + 10 H,O aus As,Se, und NaOH. Verhiltnissmassig 
bestiindig (Clever und Muthmann). 


Selen und Antimon. 


Bekannt sind: 

Selenantimonite: K,SbSe,; Na,SbSe, + 9H,O; K,Sb,Se, + 3H,0. 

Selensulfantimonite: K,,Sb,S.Se, + 4H,O; Na,SbS,,; + 9H,0. 

Selensulfantimoniat: Na,SbS,;Se.; + 9H,O (Pouget, C. r. 130, 
1133; A. ch. [7] 18, 508). 


Selen und Bor. 


Borselen Se,B, entsteht aus Se- oder SeO,-Dampfen und amor- 
phem Bor bei Rothglut in einer graugelben Form, die sich mit H,O 
unter Abscheidung von Se und Entwickelung von H,Se zersetzt, und 
einer Basciben, die etwas anders und weniger Tebhaft reagirt (Sabatier, 


©. r. 112, 1000). 


Selen und Kohlenstoff. 
Se und CO. 


Se gibt mit CO in sehr geringer Ausbeute Verbindungen, die bei 
Rothglut zerfallen (Berthelot, A. ch. [7] 22, 303). 


Cyantriselen. 
Cyantriselenid (CN),Se,. 


Darstellung aus KCONSe, mit H,O zu eimem Brei angeriihrt, 
und NO, bei 0°. Zuerst entsteht C,N,Se,K (rothe, durehsichtige Kryst. 
mit blauem Fliichenschimmer), dann firbt sich die Masse gelb; jetzt 
beschleunigt man die Reaktion durch Zusatz von kleinen Portionen 
rauchender HNO, (Weiteres 1. c.). — Gelbe Blattchen oder prismatische, 
oft sternférmig verwachsene Nadeln. 8. 132°, dunkelgelbe Fliiss., 
zersetzt sich bei 148,5° unter Se-Abscheidung. Bei langsamem Erh. 
sublimirt unzersetzte Subst. nebst SeO,. H,O zersetzt unter Se- Abschet- 
dung und Bildung von SeQ,. Lésl. in C,H, und € HC1;, weniger in CS. 
reagirt lebhaft mit organischen Verbindungen, die labilen H enthaltén, 
2, B. CH, svOCH,, GH,...NO,, CH,CO., CH... GOOG, H; (Muthmann und 
Schréder, P._33, 1765). 


Selenoew ukalium KCNSe. Zur Darstellung aus KCN und Se 
vergl. Muthmann und Schréder (B. 33, 1765). 
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Selen und Silicium. 


Siliciumselenid SiSe, wurde von Sabatier (C. r. 118, 132) aus 
kryst. Si und H,Se bei Rothglut erhalten. Harte, ‘fast aotelseie 
Masse, von Shnlichen Eigenschaften wie B,Se,, oxydirt sich, im Luft- 
strom erh., nur oberflichlich unter Bildung von Si0,, SeO, und Se. 


Selen und Metalle. 


Kaliummonoselenid K,Se. Entsteht aus Se und in fitiss. NH, 
geldstem Kaliumammonium; amorph, mattweiss, in fliiss. NH, voile 
kommen unlésl., in luftfreiem H,O lésl. zu einer farblosen Fliiss. -, die 


an der Luft Se fallen lasst (Hugot, Orv 3 299). 


Kaliumtriselenid K,Se, + 2H,O. Aus K,Se und H,AsO,, braune, 
an der Luft unter Se-Abscheidung zerfliessende Nadelchen, sehr em- 
pfindlich gegen H,O (Clever und Muthmann, Z. anorg. Ch. 10, 117). 


Kaliumtetraselenid K,Se,. Aus iiberschiissigem Se mit Alkali- 
ammonium. Bildet anfangs mit dem iiberschiissigen fliiss. NH, bei 
— 25° eine dicke, braune Fliiss., die bei —55° fest wird und bei steigen- 
der T. K,Se, als kryst. braune, in H,O mit violetter Farbe lésl. Masse 
hinterlasst. Die wisserige Lsg. scheidet an der Luft Se ab. Sauren 
zersetzen es normal (Hugot, |. c.). 


Natriummonoselenid Na,Se. Analog dem K-Salz (Hugot, 1. ¢.) 
Na,Se + 10H,0, aus As,Se; und NaOH, weisse, zersetzliche Nadeln 
(Clever und Muthmann, Z. anorg. Ch. 10, 117). 


Natriumtetraselenid Na,Se,. Analog dem K-Salz (Hugot, 1. c.). 


Natriumthioselenid, Na,SSe,. Von Messinger (B. 30, 805) er- 
halten durch Kochen von reinem Se mit frisch bereiteter, 25 °/oiger 
NaH8-Lsg. im H-Strom. 


Ammoniumselenid (NH,),Se. Aus ammoniakalischer Lsg. von 
Ammoniummolybdat mit H,Se. Schéne, schwarze, orthorhombische 
Kryst. Verhalt sich gegen Metallsalze wie (NH,),S und scheidet an 
der Luft Se ab (Lenher und Smith, Am. se 20, 277). 


Zinkselenid ZnSe. Das von Marge ottet | . 84, 1293) darge- 
stellte ZnSe ist kubisch und zeigt ein SG. yi 

Ein hexagonales Selenid vom SG. 5,42 entsteht aus H,Se und 
ZnCl,, ferner aus ZnSeO, und C im elektrischen Ofen. Gefilltes ZnSe 
geht beim Schmelzen im elektrischen Ofen in hexagonales tiber. 

Wirkt auf polarisirtes Licht nicht ein (Fonzes- Dracom,. Cr 
130, 832; Bl. [3] 23, 366). 

Cadmiumselenid CdSe. Aus Cd(NO,),- oder CdSO,-lsg. mit H,S 
Beim Erh. von CdCl, in einem mit H verd. Strom on H, “Se in hell- 
braunen, rhomboedrischen Kryst., SG. 5,81. 
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Wird durch Séuren rasch zersetzt (Fonzes-Diacon, C. r. 
131, 895). 


Cadmiumchloroselenid 3CdSe . CdCl, Entsteht beim Einleiten 
von verd. H,Se in konz. Lsg. von CdCl, und verwandelt sich mit der 
Zeit in CdSe. 

Analog verhalten sich die entsprechende Br- und J-Verbindung 
(Fonzes-Diacon, lL. ¢.). 


Bleiselenid PhSe. Kntsteht bei der Reduktion von PbSeO, durch 
H oder C, sonst ahnlich wie hexagonales ZnSe. Graublaue, grosse 
Kryst., SG. bei 15° 8,10. Wird von HCl erst nach langerem Kochen 
zersetzt, list sich aber leicht in HNO, (Fonzes-Diacon, C. 
130, 1131; Bl. [8] 238, 721). 


Ein Bleichlorselenid bildet sich beim Einleiten von HCl und stark 
verd. H,Se in 30%ige Lsg. von Pb-Acetat in einer Atmosphiire von N. 
Der weinrothe Niederschlag von Bleichlorselenid verwandelt sich beim 
Erb. und beim Kochen mit H,O in schwarzes PbSe (Fonzes-Dia- 
eon. 1. ¢.). 


Cuproselenid. Kupferseleniir Cu,Se. Entsteht beim Einleiten 
von H,Se in salzsaure Cu,Cl,-Lsg., bei der Reduktion von CuSe durch 
H bei Rothglut und von CuSeO, durch C im Perrotischen Ofen. Dunkel- 
griine Oktaeder und Tetraeder. — HCl entwickelt H,Se, HNO, ver- 
wandelt in Selenit (Fonzes-Diacon, €. r. 131, 1206). 


Cupriselenid. Kupferselenid CuSe. Aus CuCl, und H,Se bei 
200°. Blauschwarze, prismatische Krystallnadeln. Verhilt sich gegen 
HCl und HNO, wie Cu,Se (Fonzes-Diacon, I. ¢.). 


Selenquecksilber SeHg. Bei der Umwandlung von amorphem 
Hese in kryst. werden + 3,96 C Cal. frei (Varet, C. r. 120, 1114). 


Aluminiumselenid Al,Se,. Zur Darstellung wird das Gemenge 
von Al und Se nach dem theoretischen Verhiiltniss durch Mg-Band 
entziindet. 

Veriindert sich leicht an feuchter Luft und wird durch H,O unter 
stiirmischer H,Se-Entwickelung zersetzt (Fonzes-Diacon, C. r. 130, 
1314). 


Manganselenid MnSe. Kubisches MnSe. Die Darstellung 
gleicht der des hexagonalen ZnSe. Kubische Kryst., SG. bei 15° 5,59. 
Veriindert sich etwas beim Kochen mit H,O, wird durch verd. Sauren 
sehr leicht zersetzt. 


Prismatisches MnSe. Entsteht aus H,Se und MnCl, bei Roth- 
glut (Fonzes-Diacon, C. r. 130, 1025; Bl. [8] 23, 503). 


Manganoxyselenid. Hin Manganoxyselenid entsteht bei der Re- 
duktion von MnSeO, mit H bei hoher T. ‘ 

Gries Pulver, verbrennt in O unter Bildung von SeOQ, (Fonzes- 
Diacon, l.c.). 


Ferroselenid FeSe. Entsteht langsam aus Se-Dampf oder H,Se 
und Fe bei Rothglut als geschmolzene, ‘nicht krystallinische Masse, ent- 
halt iiberschtissiges Se, von dem es durch Erh. auf Rothglut im H- 
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Strom befreit werden kann (Fonzes-Diacon, ©. x. 130, 1710; BI. 
[3] 23, 811). 


Ferriselenid ['e,Se,. Entsteht aus Fe,O, und H,Se bei dunkler 
Rothglut. Graublaues, krystallinisches Pulver (1. ¢.). 


Kisendiselenid FeSe,. Bildet sich aus FeCl, und mit N_ verd. 
H,Se unterhalb dunkler Rothglut. Bei héherer T. entstehen Fe,Se, 
und Fe,Se,. 


Die Eisenselenide sind gegen konz. HCl um so widerstandsfahiger, 
je mehr Se sie enthalten: FeSe, ist unangreifbar. — Rauchende HNO, 
verwandelt in Selenite, O in Fe,O, + SeO,, H reduzirt bei hoher T. 
zu FeSe, Cl zersetzt ziemlich leicht (I. c.). 


Kobaltselenide: Subselenid Co,Se. Silberweisse, glinzende Masse. 

Protoselenid CoSe. Grau, amorph. 

Sesquiselenide Co,Se, und Co,Se;. Co,Se, kryst. in grauvioletten 
Oktaédern, SG. bei 15° 6,54, isomer mit Linneit. 

Diselenid CoSe,. 

Oxyselenide wechselnder Zusammensetzung entstehen bei der 
Reduktion von CoSeO, (Fonzes-Diacon, C. r. 131, 704). 


Nickelselenide: Subselenid Ni,Se. Wird erhalten durch Reduktion 
von NiSe, bei Weissglut; goldgelbe Masse mit metall. Bruch. 

Protoselenid NiSe. Aus Ni- und Se-Dampf; graue, kubische 
Kryst. 

: Sesquiselenide Ni,Se, und Ni,Se,; aus NiCl, und SeH, bei Dunkel- 

rothglut. 

Diselenid NiSe,, aus NiCl, und H,Se bei 300°; graue, zerbreci- 
liche Masse. 

Oxyselenide, durch Reduktion von NiSO, im H-Strom unter Er- 
gliihen; wahrscheinlich Gemenge von Selenid und Oxyd. 


Reaktionen der Selenide. Gegen HCl bestindig, werden sie 
von HNO, zu Seleniten oxydirt; Cl ersetzt leicht das Se; Erh. im 
Q-Strom liefert Oxyd und SeO, (Fonzes-Diacon, C. r. 131, 556). 


Selen und Molybdan siehe Péchard (A. ch. [6] 30, 395). 


Ueber Verdriingungen in der Gruppe 8, Se, Te vergl Krafft 
und Steiner (B. 34, 560). les 
Stritar. 


Tellur. 
i. AG. 127; d. AG. 126. 


' Vorkommen. Ueber Te-Mineralien vergl Muthmann und 
Schroder (Z. f. Kryst. 29, 140), iiber das Vorkommen von Te im 
Werkblei F. und C. Heberlein (B.- u. H. Z. 54, 41; Ch. C. 1895, 
I, 667). 


Darstellung. Stolba (Ch. Ztg. 17, Rep. 61) empfiehlt Tetra- 
dymit (im Mittel 20—30°o Te enthaltend) nach der Aufbereitung 
durch Klauben und Schlimmen durch verd. HCl von Karbonaten und 
Blenden zu befreien, sodann mit HCl und wenig HNO, aufzuschliessen 
und aus der verd. kolirten Lsg. das Te durch Fe zu fiallen. Die 
weitere Reinigung geschieht nach Berzelius. — Amerikanische (Colo- 
rado) Gold- und Silbererze werden meist durch Schmelzen mit Cu-Erzen 
verhtittet, wobei das Te mit ins Schwarzkupfer eingeht. Aus dem bei 
der Elektrolyse desselben fallenden Schlamm wird vorerst der grisste 
Theil des Cu durch 20°%oige H,SO, unter Einblasen von Luft, der 
Rest mit Ag,SO, entfernt. Der unlésl. Riickstand wird der Treib- 
arbeit unterworfen und aus dem erhaltenen Regulus Ag und Te mit 
konz. H,SO, in der Hitze extrahirt, wiihrend Au nahezu rein zuriick- 
bleibt. Aus der Lsg. wird Te durch Cu oder SO, gefillt, getrocknet, 
mit Na,CO, und C geschmolzen, aus der gel. Schmelze Te durch einen 
Luftstrom gefallt, mit HCl von Fe und mit KCN von Se befreit 
(Whitehead, Am. Soc. 17, 899). — Die Trennung von Cu gelingt 
durch Elektrolyse in alkal. Lsg. unter Zusatz von KCN; Te wird 
durch den elektrischen Strom immer nur als loses, an der Kathode 
nicht haftendes Pulver gefillt (Whitehead, 1. ¢.); siehe auch Far- 
baky (Z. angew. Ch. 1897, 11) und Crane (Am. 23, 408). — Ueber 
die Gewinnung von Te aus den Alkalischlacken der Bi-Erze siehe 
Matthey (Proc. R. Soc. 68, 161). 

Lenher (Am. Soc. 21, 347) zieht elektrolytischen Cu-Schlamm 
mit konz. HCl aus, verdiinnt und leitet SO, ein. Der Niederschlag 
wird zusammengeschmolzen, gepulvert, mit KCN geschmolzen, aus- 
gelaugt, Te mittelst durchgeleiteter Luft gefallt, wieder zusammen- 
geschmolzen, im Cl-Strom destillirt, das Prod. mit Kénigswasser be- 
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handelt, schliesslich in alkal. Lsg. mit Traubenzucker reduzirt. Lenher — 
hat auf diesem Wege reines Te in Barren von ca. 2 kg Gewicht day- 
gestellt. — Priwoznik (Oest. Z. f. Berg- und Hiittenw. 45, 219) 
fallt die stark verd. Lsg. von TeO, mit SO, und befreit das erhaltene 
Produkt durch Schmelzen im H-Strom von mitgefilltem S und Se. 
Ziemlich reines Te erhalt man durch Saigern 60%oigen ungarischen 
Rohtellurs. 


Reinigung. Reduzirende Fallung einer salzsauren Lsg. yon 
TeCl, mit SO, oder Hydrazin, Hydroxylamin (Miller und Jannagch, 
B. 31, 2388), Mg (Crane, Am, 28, 408) liefert ein von dem grdssten 
Theil der im rohen Te enthaltenen Verunreinigungen freies Produkt; 
aus Lsgn. von bestimmter Siurekonz. (20,3°o HCl) in der Siedehitze 
gefallt, bildet Te undurchsichtige Kryst. von starkem Silberglanz, 
wahrend es sich sonst in der amorphen Form ausscheidet. — Wesent- 
lich reineres Te erhalt man durch fraktionirte Fallung aus verd. Lsen., 
dasselbe enthilt nur noch Spuren von Ag und Cu, die sich, auf che- 
mischem Wege oft nicht mehr nachweisbar, im photographischen Bilde 
des Funkenspektrums (ultravioletter Theil) durch ihre charakteristischen 
Linien verrathen. — Mehrfache Dest. im Vakuum entfernt alle Ver- 
unreinigungen mit Ausnahme von Sb; die letzte Reinigung geschieht 
durch Ueberfiihrung in basisches Tellurnitrat (s. d., 8.287) und Umkryst. 
desselben. [Ueber die Trennung von Te und Sb vergl. auch Muth- 
mann und Schréder (Z. anorg. Ch. 14, 433)]. — Blosses Umkryst. 
von Tellurnitrat oder Tellursiure (Staudenmaier, Z. anorg. Ch. 10, 
189) bewirkt nur unvollstindige Reinigung (Kéthner, A. 319, 1). — 
Pellini (B. 34, 3870) verfahrt folgendermaassen: Unreines (1,4 °/o Se 
enthaltendes) Te wird im H-Strom mit KON geschmolzen; aus der 
wiiss. Lsg. der Schmelze wird durch einen Luftstrom Te gefallt, dieses 
durch Ueberfiithrung in Diphenyltellurid, Diphenyltelluriddibromid, Tel- 
lurat, TeO, gereinigt, aus der salzsauren Lsg. des TeO, mit SO, ge- 
fallt und zuerst im H-Strom, dann im Vakuum dest. 


Kigenschaften. Amorphes Te, erhalten durch Fallung mit 
SO, aus saurer Lsg. SG.15-*? 6,015 + 0,031. — Berthelot’s (A. ch. 
[6] 14, 92) aus alkal. Lsg. mit SO, gefilltes ,amorphes* Te besteht 
aus mikr. Rhomboedern vom SG. 18? 6,157 + 0,035. — Gewdéhn- 
liches, krystallinisches Te. SG.'%~* 6,338 + 0,025 (Beljankin, 
M. 38, 670). SG.%° 6.23538 (Kahlbaum, Roth und Siedler, Z. 
anorg. Ch. 29, 288). — SG. 6,1993, bestimmt im Pyknometer mit 
H,O; verwendet wurde 2mal im H-Strom destillirtes Material (Lenher 
und Morgan, Am. Soc. 22, 28). — Harte 2,3 nach Mohs (Rydberg, 
O. 33, 353). — Spezifische Wirme 0,04878 (Kahlbaum, Roth und 
Siedler, l. c.). — Beim schnellen Abkiihlen von geschmolzenem Te 
bildet sich kein Gemisch verschiedener bekannter Formen, sondern 
wahrscheinlich eine neue Modifikation. Auf eine solche bezieht sich 
wahrscheinlich der von Toepler (P. A. [2] 58, 343) angegebene 
S. 420° (Beljankin, lL. c.). 

Ueber das Funkenspektrum des Te vergl. de Gramont (C. 1. 
120, 778; 127, 866). Das Flammenspektrum (Knallgasgeblise) zeigt 
Banden, die noch enger beisammen liegen als beim Se, und 4 Linien 
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am brechbareren Ende des Spektrums (Hartley, Ch. N. 67, 279). 
Vergl. auch Kéthuer (1 c.), ‘ 

Te ist in CH,J, schwerlésl. (Retgers, Z. anorg. Ch, 3, 343). 

AG. Nach den neueren Untersuchungen ist es pe mehr 
zweifelhaft, dass das AG. des Te grésser ist als das des J. Metzner 
(C, r. 126, 1716) fand es im Mittel zu 127,9 @.); Staudenmaier 
(Z. anorg. Ch. 10, 189) ging von reiner H,TeO, aus und fand 127,0 
bis 127,7 (i.), im Mittel 127,5; Ch basiice ee 69, 881) 127,57 
bis 127,61, im Mittel 127,59 (.). 

Da diese Werthe mit der bisher angenommenen Stellung des Te 
im nattirlichen System der Elemente nicht zu vereinbaren sind, hat 
Brauner (Ch. N. 71, 196; Soc. 67, 576) auf eine Verunreinigung 
auch des reinsten Te mit einem hypothetischen Element, Trzargonium, 
geschlossen; das ,wahre“ AG. des Te ware alsdann etwa 125,4. 
Vergl. dagegen Staudenmaier, Chikashigé, |. ¢.; Norris, Fay 
und “Bdgerly (Am. 23, 105). — Steiner (B. 34, 570) fand durch 
Elementaranalyse von Tipp cas lected: welches aus reinem kiuflichem 
Te durch Umsetzung mit Quecksilberdiphenyl bereitet und im Vakuum 
sorgfiltig rektifizirt worden war, in der That eine niedrigere Zahl: 
126,4 (i.). Vergl. dagegen Kéthner (A. 319, 1). Dieser ermittelte 
durch Umwandlung von basischem Tellurnitrat in TeO, das AG. fiir nicht 
dest. Te zu 127,36, fiir dest. zu 127,63 (1.), mit einem 0,1 nicht iiber- 
schreitenden Fehler. — Oxydation von Te zu TeO, und Reduktion von 
TeO, zu Te ergab im Durchschnitt 127,62 (7.) (Pellini, B. 35, 3470). 
— In Uebereinstimmung hiermit setzt die von der Deutschen oe 
schen Gesellschaft fiir 1902 herausgegebene Tabelle Te = 127,6 (..). 


Retgers (O. 12, 596) stellte das Te in die 8. Reihe des Sy stems 
zu den Pt-Metallen tater Ru (104) und iiber Os (195), gestiitzt auf die 
Isomorphie von K,TeO, mit K,OsO, (vergl. dagegen Staudenmaier, 
lc.) und den Mangel an Isomorphie zw vischen K, »TeO, und K,SeO, 
(dagegen Muthmann und Schafer, B. 26, 1008), sowie auf das 
verschiedene Verhalten von Se und Te gegen 5S. (So vermag z. B. 
Te den S in Sb-S-Verbindungen nicht zu vertreten , Pouget, A. ch 
[7] 18, 508.) Norris und Mommers (Am. 23, 486) haben indessen 
die [oriorphis der Doppelchloride und chramide von Se und Te mit 
Dimethylamin, 


TeCl, .2(CH;),NH.HCl und TeCl, . TeOCl, .2(CH,), . NH. HCl. H,0, 


festgestellt. — Staudenmaier (I. c.) hilt Auftreten oder Fehlen von 
Isomorphie nicht fiir beweiskriftig. Gegen Retgers spreche tiber- 
haupt das ganze Verhalten des Te als eines Nichtmetalls (TeH,, Tel- 
luride), das mit den Schwermetallen der Pt-Gruppe nichts gemeinsam 
habe. Im Uebrigen vergl. Muthmann (QO. 8, 396) und die Betrach- 
tungen von Wilde (C. r, 12%, 613, 616). 

MG. entspricht bei 1750—1800° der Formel Te, (Biltz, O. 
19, 385). ; 

Die Atomrefraktion des Te wurde von Pellini und Menin (G. 30, 
IT, 465) aus seinen Halogeniden und organischen Verbindungen zu 
39 J6—33,81 (Formel von Gladstone) und 15,28—16,66 (Formel van 
Lor ak -Lor entz) berechnet. Die O-Verbindungen lefern abweichende 
Werthe. 
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Atommagnetismus K = — 0,039. 10-* (St. Meyer, M. 20, 369). 
_ Geringe, in den Kérper aufgenommene Mengen von Te erzeugen 
einen andauernden metallischen Geschmack (Mylius, B. 34, 2208). 

Vergl. auch Gutbier, Studien tiber das Tellur (Leipzig 1902). 


Tellur und Wasserstoff. 
Tellurwasserstoff. 
Hee: 


Zur Darstellung von fast reinem, 94—95%igem H,Te em- 
pfiehlt Ernyei (Z. anorg. Ch. 25, 313) die Elektrolyse von 50°%oiger 
H,SO, mit reinem Tellur als Kathode bei 220 Volt Spannung. 


Higenschaften. Mit fester CO, gektihlt, erstarrt H,Te zu nadel- 
formigen, zitronengelben Kryst., die bei — 54° zu einer griinlichgelben 
Fliiss. schmelzen; das farblose, sehr unangenehm riechende, giftige 
Gas zersetzt sich sogar schon unter 0° in zugeschmolzenen Réhren; 
ziemlich leicht lésl in H,O, wird durch Luft sofort zersetzt (Er- 
nyei, l. c.). Dagegen verandert sich seine Lsg. in 95°/oigem Aik. an 
der Luft nicht (Whitehead, Am. Soc. 17, 849). Bildet mit Alkalien 
Telluride, reduzirt FeCl,-, HeCl,-, J- und Br-Lsgn. (Ernyei, 1. ¢.). 

Dy =1 = 65,1, Dun=1 = 4,9. MG. entspricht also der einfachen 
Formel-H,Té (1, t.). 


Tellur und Sauerstoff. 
Tellurdioxyd. 
TeO,. 


Kryst. aus heisser 20%iger H,SO, in oktaédrischen Kryst. des 
quadratischen Systems, dimorph mit dem rhombisch kryst. natiirlichen 
TeO,; SG. 5,90; aus dem Schmelzfluss in vielleicht monoklinen Nadeln 
(Vrba, Z. Kryst. 19, 1). 

Mit Na,S8,0, reagirt TeO, ahnlich wie SeO, (Norris und Fay, 
Am. 23, 105). 


Tellurige Saure. 
H,TeO,. 


Salze der tellurigen Siiure. Natriumtellurit Na,TeO,. Aus 
seiner wiasserigen Lse. fallt NH,Cl TeO, : Na,TeO, + 2NH,Cl = 2Nall 
+ 2NH, + H,O + TeO,, etwas TeO, bleibt aber in Lsg. (fremdes 
Element?) (Whitehead, Am. Soc. 17, 849). 


Silbertellurit Ag,TeO,. Aus TeO, und AgCl bei Weissglut, ferner 
durch Erh. und Schmelzen von basischem Tellurnitrat mit AgNO, ; nur 
in NH, ldsl., daraus in schénen, gelben, glanzenden Kryst. erhaltheh, 
die indessen stets mit TeO, verunreinigt sind (Kéthner, A. 419, 39). 
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Tellurtellurat 2TeO, .TeO, entsteht beim Aufl. von TeO, in 
H,TeO, und Eindampfen der Lsg. (Metzner, A. ch.-[7| 15, 203). 


Tellursdure. 
| H,TeO, |. 


Hydrat H,Te0, + 2H,0 = H,TeO, + H,O (Mylius) oder H,TeO, 
(Gutbier). 


Darstellung. Te wird in tiberschiissiger verd. HNO, gel. und 
das entstandene TeQ, durch Zusatz von etwas mehr als der berechneten 
Menge CrO, weiter oxydirt. Bei der Konz. auf dem Wasserbade 
scheidet sich die H,TeO, als vollkommen zusammenhiangende, grob- 
krystallin. Scheibe fast vollstandig ab. Die Reinigung geschieht durch 
Umkrystallisiren (Staudenmaier, Z. anorg. Ch. 10, 189). — Absolut 
rein ist H,TeO, auf diese Weise nicht zu erhalten (Kéthner, A. 319, 
39). — Die Zers. von Ba- oder Pb-Tellurat eignet sich zur Gewinnung 
von H,SO,-freier H,TeO, nicht (Gutbier, Z. anorg. Ch. 29, 22). 


Higenschaften. Die Tellursiure H,TeO, = H,TeO, + 2H,O 
existirt in zwei Modifikationen, emer unbestindigen reguliren, 
die in Oktaedern kryst. und von Retgers (O. 8, 70) anfinglich 
fiir TeO, gehalten wurde, und einer bestindigen, die. von Alteren 
Forschern als monoklin, von Muthmann (Staudenmaier, |. ¢.) als 
trigonal bezeichnet wurde, nach Gutbier (1. c.) und Brunck (B. 34, 
735) aber dem hexagonal-rhomboidischen System angehért. 

Lésungswirme in H,O — 8,35 Cal., Siittigungswirme (in H,O gel.) 
15,678 Cal. (Metzner, 1. c.). 

Aeusserst schwache Siiure von der Ordnung der H,S oder HCN, 
laisst sich mit keinem Indikator titriren, bildet keine Ester. — Mole- 
kulare Leitfahigkeit fiir v= 4 bis 32: » = 0,17480 bis 0,40280. — 
Bildet mit AgNO, und Pb(NO,), keine Doppelsalze. Wird von Hydrazin 
und dessen Salzen quantitativ zu Te reduzirt (Gutbier, B. 34, 2114). 


Formel. Die gewéhnliche Tellursiiure verliert bei 100° Wasser 
und ist selbst mit Wasserdimpfen fliichtig, muss daher im Vakuum 
iiber P,O, getrocknet werden (Kéthner, A. 319, 40). — Der bei 145° 
erreichte Gewichtsverlust entspricht nicht dem fiir H,TeO, + 2H,O 
berechneten. Die letzten Antheile gehen zuerst bei héherer T. zugleich 
mit etwas O fort, es hinterbleibt ein Gemenge von H,TeO, mit TeO,, 
unter Umstiinden auch mit TeO,. Bei stairkerem Erh. iiber dem 
Bunsenbrenner geht H,TeO, vollstiindig in TeO, tiber. — Eine Saure 
H,TeO, (Berzelius, Hauptwerk I, 724) existirt nicht; die beiden 
Molekiile H,O sind daher nicht als Krystall-, sondern als Konstitutions- 
wasser aufzufassen. Das auf kryoskopischem Wege gefundene MG. 
(201,4—228,7) bestitigt diese Anschauung (Gutbier, 1. ¢.). — Mylius 
(B. 34, 2208) bevorzugt hingegen die Formel H,TeO, + H,O. 

Bei niederer T. (etwa 0°) existirt noch ein Hydrat: 

H,Te0, + 6H,O = H,TeO, -- 44,0. 
Grosse, wasserklare, tetragonale Kryst., bleiben beim Trocknen im 
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Exsiccator tiber P,O, im Vakuum bei Zimmer-T. wochenlang klar; 
beim Trocknen zwischen Filtrirpapier geniigt bereits Handwiirme, um 
die Zers. einzuleiten (Staudenmaier). 

Stark tibersiittigte Lsgn. von Tellursiiure scheiden in der Warme 
keme, in der Kilte nur wenig Kryst. ab, da in Lsg. die in der Warme 
entstandene Modifikation, ,,Allotellursaure', erhalten bleibt. Sie wird 
beim Erh. des Dihydrates im zugeschmolzenen Rohr auf 140° erhalten. 
Stellt bei gew. T. eine nicht mehr fliessende, klebrige, farblose Masse 
dar, mit H,O in jedem Verhiltniss mischbar, verwandelt sich im Laufe 
mehrerer Monate in das kryst. Dihydrat. — Entsteht voriibergehend 
auch aus anderen Modifikationen der Tellursiure. Der Geschmack ist 
sauer, der der gewéhnlichen Tellursiure hingegen siisslich metallisch. 
Koagulirt EHiweisslésung. Formel vielleicht (H,TeO,)n,.die der Tellur- 
siure H,TeO,; verhalt sich zu dieser wie die Metaphosphorsaure zur 
Orthophosphorsiure (Mylius, B. 34, 2208). 

Nach Aufnahme von 1 mg Tellursiure in den Organismus wird 
durch die Lungen tagelang eine fliichtige Substanz von penetrantem 
Knoblauchgeruch ausgeschieden (Mylius, l. c.). 


Salze der Tellursiure. 
Gehen beim Schmelzen in Tellurite tiber (Gutbier, I. ¢.). 


Kaliumtellurat existirt in wasserfreiem Zustande nicht. K,TeO, 
+ 5aq ist mit K,SO, und seinen Analogen nicht isomorph, K,TeO, 
++ 2aq bildet isomorphe Mischungen mit Kaliumosmiat (Retgers, Z. 
anorga Chobe, 98. Gutbier, le; Mylius, 1. ¢). Aequivalente 
Leitfahigkeit fiir v = 32 bis 1024: = 124,85 bis 163,80 (Gutbier, 
Z. anorg. Ch. 29, 30). 


Na,Te0, + 2H,0. Doppeltbrechende, sechsseitige Tafeln, lésl. bei 
18° in ca. 130 Thin., bei 100° in ca. 50 Thin. H,O. Reagirt alkal., 
wird durch CO, zersetzt. 


Na,TeO, + 4H,0. LEntsteht beim Siittigen von ca. 30%iger 
H,TeO,-Lsg. mit NaOH. Prismatisch, ldsl. bei 18° in ca, 70 Thin., 
bei 50° in ca. 40 Thin. H,O. Geht, in Beriihrung mit H,O bei Zimmer- 
T. in einigen Wochen, bei 60° in wenigen Stunden in das bestiindigere 
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Na,Te0, + 8H,0. Vierbasisches Natriumtellurat. Entsteht beim 
Uebersattigen von starken H,TeO,-Lsgn. mit konz. NaOH. Haarfeine, 
verfilzte Nadeln, mit Alk. waschbar, llésl. in H,O, wird aber bald 
hydrolysirt (Mylius, B. 34, 2208). 


Li,TeO, + aq. Analog dem Na-Salz (Mylius, lL. c.). 


Thallotellurat Tl,TeO,, aus TIOH und H,TeO,; weisser, flockiger, 
in H,O sehr wenig lésl. Nied., konnte nicht kryst. erhalten werden 
(Dennis, Doan und Gill, Am. Soc. 18, 970). 
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Verbindungen der Tellursiure mit Jodaten. 


Kaliumtellurmonojodat J,O,.2TeO, .K,0.6H,O. Aus Lsgn. von 
H,TeO, und HJO, mit soviel ‘KOH, als zur Bildung des Jodats néthig 
ist: Nadeln oder flache Prismen; reagirt in wasseriger Lsg. sauer und 
kann aus H,O unzersetzt umkryst. werden. Verwittert “iber H,SO, 
nicht, gibt aber bei 100° den gréssten Theil, bei 250° den Rest des 
H,O ab; der braunlichgelbe Riickstand lést sich in H,O unter Bildung 
des urspriinglichen Salzes. 

Aehnlich das Rb-Salz. 

Das NH,-Salz kryst. mit 8H,O in dicken, unregelmiassigen, sechs- 
seitigen Platten. 


Kaliumtellurdijodat J,0, .TeO,.K,0 .3H,O; aus einer Lsg. von 
2 Mol. HJO,, 1 Mol. H,TeO, und 2,1—2,2 Mol. K,O. Glasglinzende, 
rhomboéderahnliche Kryst. Die wisserige ‘Lg. reagirt sauer und hefert 
beim Konz. ein Gemisch von Mono- und Dijodat. — Das Salz wird 
erst bei 250° véllig wasserfrei (Weinland und Prause, B. 23, 1015). 


{Verbindungen der Tellurséure mit Phosphaten. 


Kaliumtellurdiphosphat. P,O; .TeO,.1,5K,0 mit 4,5 und 17,5 
H,O. Das Salz mit 17,5 H,O kryst. aus Lsgn., die die Komponenten 
in der theoretischen Menge oder H,PO, und KOH in einem zwischen 
dem primiéren und sekundiren Phosphat liegenden Verhiltniss enthalten ; 
im letzteren Falle kann das Verhiltniss zwischen H,PO, und H,TeO, 
wesentlich verschieden sein. Beim Konz. und Umkryst. darf die T. 
von 40° nicht iiberschritten werden. Farblose, glinzende, lange, zu- 
weilen flache, leicht verwitternde Nadeln, sehr llésl. in H,O. 

Das Salz mit 4,5 H,O bildet sich in H,PO,-reicheren Lsgn. und 
scheidet sich aus der Mutterlauge des vorigen aus. [hm entspricht ein 
analoges Rubidiumsalz mit 4,5 Mol. H,0. 


Natriumsalz P,O,.2TeO, .2Na,0.9H,O. Am sichersten aus 
Teen. die HPO, Hole: und NaOH im Verhiiltniss 2: 1 > 2 ent- 


halten. Hexagonale, hemimorphe, tiber H,SO, nicht verwitternde Kryst., 
giemlich wlésl. in H,0. 


Ammoniumtellurdiphosphat P.O, . TeO, .2(NH,),0 .4H,O- ent- 
steht, wenn auf 1 Mol. H,PO, 1,75 Mol. NH, kommen; trikline, vier- 
seitige, in H,O llésl. Platten. Bei geringeren Mengen von NH, entsteht 
Ammoniumtellurtriphosphat 3 P,0,;.2TeO, . 4(NH,),0.11H,O; flache 


Prismen oder derbe Platten; verwittert nicht (Weinland und Prause, 
Z. anorg. Ch. 28, 45). 


Von Tellurarseniaten erhielten Weinland und Prause (1. ©.) 
Natriumtellurmonoarseniat Ammoniumtellurdiarseniat und Ammonium- 
tellurtriarseniat, dagegen nicht das K- und Rb-Salz. Ueber die Kon- 
stitution dieser Salze existiren nur Vermuthungen. 
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Tellur und Chlor. 


Tellurtetrachlorid. 
TeCl,. 


_. Gibt, in reinem Zustande mit H,O zusammengebracht, zuniichst 
H,TeO,, die schliesslich in TeO, und H,O zerfillt. Bei Gegenwart 
von Metallen ist die Reaktion ziemlich komplizirt (Crane, Am. 23, 
408). Trockenes NH, reagirt bei 200—250° nach der Gleichung 

5 TeCl, i6NHs— 3 Te + 12NH,Cl + 4N, 
Bei 0° entsteht eine Verbindung TeCl, 3NH,, die bei gew. 'T. sowie 
bei Einwirkung von KOH NH, Saceen und mit H,O H, oTeO,, liefert 
(Metzner, CG. 2. 124, 32). “In wisseriger Lsg. zersetzt sich TeCl, 
mit H,Te in Te und HCl (Whitehead, “Am. Soc. 17, 849). 


Tellurchloridchlorhydrat TeCl, . HC].5H,O, feine, zitronengelbe 
Nadeln (siehe bei der J-Verbindung). 

Doppelchloride 2MeCl. TeCl,. Die K-, Rb- und Cs-Verbindung 
bilden sich aus TeCl, und den entsprechenden Chlormetallen bei Gegen- 
wart von freier HCl, da die Produkte sonst durch H,O unter Ab- 
scheidung von TeO, zersetzt werden; aus TeCl,- oder Alkalichlorid- 


Lsg. umkrystallisirt, stellen sie ie reguliire, wasserfreie Oktaeder 
dar (Wheeler, Sil. [8] 45, 267). 


Tellur und Brom. 


Tellurtetrabromid. 
TeBr,. 


Bildet mit HBr eine Doppelverbindung, das Tellurbromidbrom- 
hydrat TeBr, . HBr . 5 H,O, in ahnlicher Weise wie die entsprechende 
J-Verbindung (s. d.). Schéne orangerothe Kryst., 5. 20° unter Ent- 
wickelung von HBr. Raucht und zerfliesst an der Luft, halt sich aber 
in einer “Atmosphiire von HBr (Metzner, CU. r. 124, 1448). 

Doppelbromide 2MeBr. TeBr, (Me =k, Kb, Cs). Die K-Ver- 
bindung kann auch mit 2 Mol. H,O kryst. (Wheeler, I. c.). 


Tellur und Jod. 
Tellurtetrajodid. 
TeJ,. 


Bildet sich aus H,TeO, und KJ bei Gegenwart von H,SO,: 
H,TeO, + 4H, SO, = oe AKJ = Ted, + 4KHSO, + 3H,O 
(Gooch und Morgan, Sil. [4] 2, 271). 
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Doppelverbindung TeJ,. HJ .8H,0, Tellurjodidjodhydrat, bildet 
sich aus H,TeO, und konz. HJ mit HJ-Gas; zerfliessliche, quadratische 
Nadeln, 8. 55°, verwandeln sich an der Luft in eme braune Fliss. 
Bei hoherer T. entweicht HJ und TeJ, bleibt in der Form des Jod- 
hydrates zuriick (Metzner, 1. c.). 

Doppeljodide 2MeJ.TeJ, . (Me=K, Rb, Cs). Sammtlich schwarz. 
K-Salz enthalt 2H,O, lange, monokline Prismen. Rb- und Cs-Salz 
sind wasserfreie, amorphe, unlésl. Nied. (Wheeler, |. c.). 


Tellur und Fluor. 


Tellurtetrafiuorid. 
TeFl,. 


Tellurfluoridfluorhydrat TeFl, . HFl.5H,O0; entsteht analog der 
entsprechenden Cl-Verbindung bei —- 70° (Metzner, C. r. 125, 23). 


Casiumtellurfiuorid CsFl.TeFl,. Entsteht nur bei Gegenwart von 
freier HF] und bildet schéne, durchsichtige, farblose Nadeln, die durch 
H,O zers. werden. — Andere Cisiumtellurfluoride existiren nicht 


(Wells und Willis, Sil. [4] 12, 190). 


Telluroxyfluoride. 


2TeFl, .3Te0, .6H,O. Aus TeO, und HEI; scheidet sich beim 
Abkiihlen auf — 20° in durchsichtigen Kryst. ab. Beim Erh. zersetzt 
es sich in TeO,, HF! und H,0O. 

TeFl,.TeO,.2H,0. Aus der Mutterlauge des vorigen (Metzner, 
IBc., A. ch. (7) 16,-203). 

Kaliumdifiuortellurat Te(OH), FI,OK), .2H,O. Von Weinland 
und Alfa (Z. anorg. Ch. 21, 43) erhalten aus H,TeO,, KOH und HF. 
Kryst. aus H,O im Exsiccator iiber CaO in klemen, monoklinen Kryst. 
In H,O zwlosl., die Lsg. zersetzt sich beim Konzentriren. 


Rubidiumdifluortellurat ist dem vorigen analog. 


Tellur und Schwefel. 


Tellursulfat. 
2TeO, . SO 


Entsteht aus Te und Salpeterschwefelsiure; borsiureihnliche, 
nicht hygroskopische Plittchen, sechsseitige Tafeln oder Siulchen 
(Vrba, Z. f. Kryst. 19, 1); sehr bestiindig, beginnt sich erst bei 500° 
za zersetzen. Schneller geht dies im Vakuum. Kann zur Trennung 
von Se und Te Verwendung finden (Metzner, A. ch. [7] 15, 203). 
— Verhilt sich nicht wie eine Verbindung, sondern etwa wie eine 
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_Legirung nach konstanten Gewichtsverhiiltnissen, ist daher kaum von 


konstanter Zusammensetzung zu erhalten (Kéthner, A. 319, 39). 


Doppelsulfate 2(Te0, . S0,)MeHSO, .2H,0 aus in H,O gel. Tellur- 
sulfat und K,SO, oder (NH,),SO, (Metzner, l. c.). 


Tellur und Selen. 
Tellurseleniat. 
2 TeO, . SeO,. 
Entsteht aus TeO, und SeO, (Metzner, |. c¢.). 


Tellur und Stickstoff, 
- Tellurnitrid. 
TeN. 


Entsteht aus TeCl, und fliiss. NH, bei —15°. Zitronengelbe, 
amorphe Masse, wird von H,O und verd. Essigsiure nicht angegriffen ; 
explodirt durch Stoss sowie beim Erh. auf 200° sehr heftig. KOH 
entwickelt allen N als NH, (Metzner, C. r. 124, 32). 


Basisches Tellurnitrat. 
Te,O,(OH)NO,. 


Zar Darstellung wird Te in HNO, vom SG. 1,255 bei 60—70° 
in kleinen Partien eingetragen; beim Verdampfen (70—80°) scheiden 
sich zuerst grosse, dann kleine Kryst. ab, die, mit kalter HNO,, 
HNO, + Alk., Alk., endlich mit abs. Alk. gewaschen und bei 120° im 
Luftstrom getrocknet, von konstanter Zusammensetzung sind (Kéthner, 
A. 219, 40; vergl. auch Norris, Fay und Edgerly, Am. 23, 105). 


Tellur und Phosphor. 


Tellurphosphordoppelchlorid. 
Zvetdy. PCI. 


Wird erhalten durch Aufl. von PCl, in geschmolzenem TeCl,; 
orangegelbe, zerfliessliche Krystalle; erleidet beim Hrh. Zersetzung, 
kann aber in einer Atmosphire von PCI, unzersetzt sublimirt werden 


(Metzner, A. ch. [7] 15, 208). 


Tellur und Arsen. 


Wehae fe ane 

Tellurarsen As,Te;. Von Szarvasy und Messinger (Soc. 40, 
597) erhalten durch Zusammenschmelzen der berechneten Mengen Te 
und As unter Druck. 


Tey “ASO. SeNe, (S. 273); As Ose Krystallchen, » : 
; scheint nicht einheitlicher Natur zu sein (Weinland und 


Tellur und Kohlenstoff. 
Gegen CO verhalt sich Te wie Se (Berthelot, A. ch. [7] 22, 
03). 


Tellur und Natrium. 


Bei direkter Einwirkung von Alkaliammonium (in fliiss. NH, gel.) 
auf Te entstehen je nach den Mengenverhiltnissen die Verbindungen 
K,Te und Na,Te, sowie K,Te, und Na,Te,. Sie verhalten sich ganz 
aihnlich wie die analogen Selenide (Hugot, C. r. 129, 388). 


Tellur und Aluminium. 


Aluminiumtellurid Al,Te,; von Whitehead (Am. Soc. 17, 849) 
aus den Komponenten dargestellt. Mit H,O entstehen Al,(OH), und 
eH.. 


Tellur und Platin. 


Platinotellurid PtTe. Kntsteht aus PtTe, durch vorsichtige Re- 
duktion auf Kohle und bildet unter Umstiinden gliinzende Polyeder. 
Beim weiteren Erh. entstehen Pt-irmere Produkte (Roessler, Z. anorg. 
Ch. 15, 405). 

Platinitellurid PtTe,. Hntsteht als graues Pulver beim gelinden 


Erh. eines innigen Gemenges der Komponenten und nachmaligen Aus- 


kochen mit KOH, ferner in Form von Oktaedern beim Tosammen- 
schmelzen von Pt mit 10 Thin. Te unter einer Decke von Borax und 
Ausziehen der erkalteten Schmelze mit verd. HNO, (Roessler, lL. c.). 


Ueber organische Te-Verbindungen siehe Lenher (Am. Soe. 22, 
136). 
Stritar. 


Stickstoff. 
i. AG. 14,04; a. AG. 13,93. 


Darstellung. Reiner, argonfreier N kann nur aus seinen Ver- 
bindungen erhalten werden. — Zur Darstellung im Laboratorium em- 
pfiehlt Mai (B. 34, 3805), 20 g Glycerin vom SG. 1,26 mit 10 ¢ 
NH,NO, und 3 Tropfen konz. H,SO, zu erwirmen. Die Entwickelung 
von N beginnt bei 100° und verliuft sehr regelmissig bei 165°. Das 
mit Pyridinbasen und CO, verunreinigte Gas wird mit KOH und H,S0, 
gewaschen. — Aus Harnstoff bereiteter N enthalt N,O (Rayleigh, 
Proc. R. Soc. 64, 95). Ueber die Gewinnung von N aus Luft durch 
O-Entzug mit Al-Amalgam vergl. Bolton (Ch. Z. 18, 1908). Ueber 
die Darstellung von absolut remem N siehe Threlfall (P. Mg. [5] 
39, 1). 


Higenschaften. SG. des Luftstickstoffs 1,25718 ¢ pro L. 
(Rayleigh, Ch. N. 6%, 183), des reinen N 1,2507 o (Leduc, C. r. 
123, 805); 1,25092 ¢ (Rayleigh, Ramsay, Ch. N. 79, 13). D. 
(Luft = 1): Luft-N: 0,97203 (Leduc, 118, 71, 186). Reiner N: 0,9671 
(Leduc, C. r. 123, 805); 0,96737 (Rayleigh, Proc. R. Soc. 62, 
204). — SG. des fltiss. N bei —195,5° (Sied.) 0,7914, bei gew. Luft- 
druck gemessen. — Spez. Vol. 1,890 (Drugman und Ramsay, Soc. 
77, 1228). 

Fiir N aus Luft fand Olszewsky (P. Mg. [5] 39, 188) Sied. 
— 194,4°; Hrstarr. — 214°, Druck hierbei 60 mm. SG. beim Sied. 
0,885; Kritische T. — 146°, kritischer Druck 35 Atm. — Spez. Wiirme 
bei konstantem Vol. 4,8 (Berthelot, C.r. 124, 119). — Brechungs- 
vermégen, bezogen auf Luft 1,0163 (Ramsay und Travers, Proc. 
R. Soc. 62, 225). Vergl. auch Liveing und Dewar (P. Mg. [5] 
36, 328). 

Die Mittelwerthe fiir die Absorptionskoeffizienten des N in H,O 
sind: 

0,08 ° 0,023435 29,97° 0,013400 60,02 ° 0,01022 

10,01° 0,018564 40,00° 0,011825 | 69,99° 0,00976 

20,01° 0,015420 mats 4s}. 19,99 °° 0.00957 


(Winkler, B. 24, 3602). — Ueber die Léslichkeit des N in organ. 
Loésungsmitteln vergl. Just, O. 37, 342). 
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AG. i. 14,005 (Leduc, C. r. 125, 299); i. 14,0003 (Hibbs, 
Am. Soc. 18, 1044). Bezogen auf C = 12,001 ist N= = 14,031, er- 
mittelt fnrch Aufl. gewogener Mengen von AgCN in HN O, und 
Titration mit NaBr (Dean, Soc. 77, 117; Clarke, Am. Soe. 23, 90). 

Atomrefraktion des N: aus einigen Gasen tp = 2,85; aus Aoninert 
Nitrilen: ro = 2,63, rp = 2,65; aus Verbindungen ae mhrecheinlicl 
5werthigem N (Nitro-, Nitroso-, Azo-Verbindungen, Oxime, Isocyanate 
und Ammoniumverbindungen) rO== 0, fo, 1) = ofa Eee aube, B. 30, 
43). — Molekularvol. 39,04 (Drugman aoe Rams ay, soc. 77, 1228); 
beim abs. Nullpunkt: 25,0 (Berthelot, C. r. 130, 713). Vergl. auch 
~Vezes (C. r. 126, 1714). 


Werthigkeit. Das N-Atom besitzt mindestens 3 Valenzen, 
welche durch dasselbe Element oder Radikal gesittigt sem kénnen; 
ausserdem besitzt es noch zwei andere Werthigkeiten, von denen jedoch 
nur eine faihig ist, ei den ersten drei gleiches Element oder Radikal 
za binden. Hine Hauptvalenz des N-Atoms unterscheidet sich in cha- 
rakteristischer Weise von den beiden anderen (Vaubel, Stereochemische 
Forschungen Bd. I, Heft 2, 1899; B. 338, 1713). Vergl. Lachman 
(B. 33, 1035). 


Bildung von N-Verbindungen direkt aus den Ele- 
menten. N und O vereinigen sich bei Gegenwart von konz. KOH 
unter dem Einflusse des elektrischen Funkens zuerst zu NO; dann ent- 
steht N,O,, das sehr langsam in NO, iibergeht (Berthelot, C. r. 
129, 187). Die Oxydation von N durch die elektrische Flamme ver- 
lauft unabhiingig von dem Metall der Elektroden; in kleineren Gefiissen 
scheint Druckvermehrung von giinstiger Wirkung zu sein. 5 Thle. Luft 
und 6 Thle. O sind die geeignetste Mischung. 1 PS vermochte stiind- 
lich 21 L. des Gasgemenges in Reaktion zu bringen (Rayleigh, Proc. 
Chem. Soc. Nr. 174, 17; Soc. 71, 181). Ueber 4 Oxy dation von N 
durch den Funkenstrom eines Induktoriums verg]. . Lepel (B. 30, 
1027). Die direkte Vereinigung gelingt ferner Ske in elmer, mit einem 
Gemenge von 40° N und 60 0. O angeblasenen H- oder Leuchtgas- 
flamme (Salvadori, G. 30, H, 389). — Ueber N-Verbrennung zu gas- 
analytischen Zwecken vergl. Bleier (B. 30, 701, 1269). 

Ueber die Bildung von Nitraten im Boden aus N und O durch 
die Lebensthitigkeit der Knéllchenbakterien, die sogen. Stickstoffassi- 
milation, sei auf die Handbiicher der Agrikulturchemie verwiesen. Eine 
zuasammenfassende Darstellung nebst Literaturverzeichniss gibt Jacobitz 
(O:-Bl..f.: Bakt) u."Paras, 11,7: 676), 

Von blankem Li wird N ae in der Kialte absorbirt, ahnlich 
wie © durch P (Deslandres, C. 121, 886). Mit Mg verbindet 
sich N, wenn man es mit fein sepulv ertem CaC, an der Luft auf Roth- 
glut erh.: CaO, + 3Mg +N, +50 = CaO + 1] Mg,N, + + 200, (Rossel, 
CG. yr. 121, 941); ebenso bei "Gogenwart von CaO bei Rothglut, wobei 
Ca,N, entsteht. Die Absorption ist in diesem Falle vollstiindig (Ma- 
quenne, C. r, 121, 1147). — N vermag oe auch mit Th, Ce, fee Pr 
Nd und Sa zu verbinden (Matignon, C..p, LbL sar) 

Ueber andere Absorptionsmittel fiir N vergl. Warren (Ch. N. 
74, 6), sowie den Abschnitt , Argon‘. 
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Stickstoff und Wasserstoff. 


Stickstoffwasserstoffsiure. 
N,H. 


- Darstellung. Aus N,H, und NCI, in benzolischer Lsg. unter 
zeitweiligem Hinzufiigen kleiner Mengen 10%oiger NaOH (Tanatar, 
B. 32, 1399). — Aus NaNH, und N,O: NaNH, + N,O = NaN, + H,O 
erhalt man das Na-Salz neben NH,: NaNH, -+ H,O = NaOH + NH,, 
wodurch die Ausbeute auf 50° herabgedriickt wird (Wislicenus, B. 
25, 2084). 

Freie N,H gewinnt man aus dem Pb-Salz durch Dest. mit verd. 
(1: 20 — 1:30) H,SO, aus dem Oelbade, wobei jedoch theilweise 
Zersetzung in N, H und NH, stattfindet (Curtius und Rissom, J. 
pr. [2] 58, 261). 

Ueber die Darstellung von N,H aus aromatischen Azoimiden vergl. 
Noelting, Grandmougin und Michel (B. 25, 3328). 


Higenschaften. Ueber die Dielektrizititskonstante der N,H 


vergl. West (Soc. 77, 705). — Dissociationskonstante: 
Vv a m k 
10 Brats 0,01397 0,0000198 
100 15,98 0,0415 0,0000180 
1000 45,97 0,1194 0,0000166 


(West, Proc. Ch. Soc. 16, 74). — Ueber den Zustand der Saure in 
wisseriger Lsg. vergl. Ssaposhnikow (i. 32, 375), iiber die Pro-. 
dukte ihrer Elektrolyse Szarvasy (Soc. 77, 603) und Peratoner 
und Oddo (G. 30, II, 95). 

Bei der Auflésung von Metallen in wisseriger N,H wird ein 
Theil der Siure vom entwickelten H zu NH, reduzirt (Curtius und 
Darapsky, J. pr. [2] 61, 408). Niheres tiber die Hinwirkung von 
NH auf Metalle siehe bei diesen, sowie I. c. 


Hydrazin. 


Diamid. 
N,H,. Konstitutionsformel: H,N—NH,. 


Darstellung der Hydrazinsalze. Durch Reduktion von 
frisch bereitetem Stickoxydkaliumsulfit (Raschig) in Hiswasser mit 
iiberschiissigem Na-Amalgam, bis eine Probe der Fliiss. Fehling’sche 
Lsg. stark reduzirt und nach dem Anséuern und Erwiirmen auf Zusatz 
von Benzaldehyd Benzalazin (8S. 93°) abscheidet. Hieraus erhilt man 
mit H,SO, Hydrazinsulfat, 8. 256°: 


REWON NO + H, = “"Yp>N. NH, + H,0 + KOH 


= H,N.NH, + K,SO0, + H,0. 
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Das Zwischenprodukt konnte nicht isolirt werden (Duden, B. 2%, 
3498). 


Darstellung und Higenschaften des freien Hydrazins. 
Aus dem Chlorhydrat erhalt man das freie N,H, durch Zersetzung mit 
Natriummethylat in methylalkoholischer oder absolut aitherischer Lsg.: 


NH,NH, . HCl + NaOCH, = NH, . NH, 4+ NaCl 4 CH,OH; 


ferner aus dem Hydrat durch Entwisserung mit BaO (Dest. unter ver- 
mindertem Druck). Das durch Fraktioniren erhaltene Prod. enthialt 
34,5—82,6 lo N,H,; scheidet, mit Hiskochsalz gekiihlt, Krystalle vom 
S. —4° ab, die an der Luft dichte Nebel ausstossen und 92% N,H, 
enthalten. Explodirt beim Erh. nicht, ist schwerer als H,O, me dem 
es sich unter Erh. mischt; wird von O langsam angegriffen; lést 5 
unter starker Warmeentwickelung zu braunrother Fliiss. von ahnliichem 
Geruch wie (NH,),8, die mit H,O S abscheidet. Halogene zersetzen 
heftig unter Bildung von N und Halogenwasserstoff. KMnO, und 
K,Cr,O, reagiren energisch. — Die Fliiss. vermag KCl, KNO,, KBr 
aufzulésen (Lobry de Bruyn, R. 13, 433). 


b.1,4 ° Sied. ber 7 mim 56 ° bei 761,5 mm 113.5 °, bei 1490 mm 
134,6° (H- -Atmosphiire). — eG ah 014 (Lobry de Es uyn, R. 1, 
174). SG. 1.0065, SG.2? 10256, SG.° 1,0258. — Molekvicrretsale 
tion Vix, = ’s, 867, Molckules dispersion MN, — Ma = 0,266 (Briihl, O. 
22, 373). 


Bildungswirme: N, + H, + Wasser = N,H, — 9,5 Cal. Bei 
der Umwandiung in NH, in wiisseriger Isg. Bk Aes L 25 7 i 
bei der Redulction durch H zu NH, in wiisseriger es + 51,5 Cal. 
(Berthelot und Matiegnon, C. r. 113, 672). 


Hydrazinhydrat N,H,.H,O. Darstellung. Hydrazinsulfat 
oder -bromid werden in konz. Lsg. mit héchst konz. KOH zerlegt, 
K,SO, oder KBr mit Alk. gefillt, der Alk. bis zum Sied. 108° abdest., 
dann KBr abfiltrirt, sodann bis 118° bei gew. Druck, endlich bei 121 
bis 122 mm fraktionirt. Die ersten Fraktionen enthalten 15—52%o, 
die unter vermindertem Druck zwischen 72° und 74° iibergehenden 
77—97,5 ‘fo Hydrazinhydrat. Zur Entfernung des Wassers wird BaO 
hinzugefiigt, nach dem Erkalten mit abs. Alk. versetzt und neuerdings 
fraktionirt; bei 73° und 125—121 mm dest. eine Fliiss. mit 99,7 %o Hy- 
drazinhydrat, frei von Si. Ausbeute gering (Lobry de Bruyn, R. 


14, 82). 


Higenschaften. Sied. 47° bei 26 mm. Oxydirt sich, tiber 
Hg mit O in Beriihrung, zu N und H,O CT de Bruyn, R. 
14, 85). ; 


Die Lisungswiirme des Hydrazinhydrates betriigt 1919 cal., seine 
Bildungswiirme ergibt sich (aus der Zersetzung durch ammoniakalische 


Ag- Lsg .) zu 


N, + H,+ 0 + aq = N,H,OH . aq + 66,3 Cal., 
N, + H; + 0 = N,H,OH + 64,4 Cal. 
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Aus der positiven Bildungswiirme folgt die gréssere Wahrscheinlichkeit 


der Konstitutionsformel NH,—N= 6% gegentiber der Diazoformel — 


H,N=N— 63, (Bach, 0. 9, 241; vergl. auch Brihl, B. 30, 162), 


Salze des Hydrazins. 


Primares Hydrazinchlorhydrat N,H,.HCl. Bildungswiirme: 2HOl 
verd. ee N,H, verd. = N,H, .2HCl + 10,4 Cal. (Berthelot und 
Matignon, C. r. 113, 672). . 


Hydrazinsulfit (N,H,),H,SO;. Bildet sich beim Neutralisiren der 
wasserigen Lsg. des Pyrosulfits mit Hydrazinhydrat und Stehenlassen 
tiber H,SO, in seidenglinzenden Nadeln. 


Hydrazinpyrosulfit (N,H,),H,S,0,, entsteht beim Einleiten von 
SO, mm wisserige Hydrazinhydratlésung und kann durch Kryst. im 
Vakuum oder Abdampfen in SO,-Atmosphiire oder Fallen mit Alk. 
isolirt werden (Speransky, Sabanejew, Z. anorg. Ch. 20, 21). 


Primares Hydrazinsulfat N,H,.H,SO,. Bildungswirme: H,SO, 
fest — N,H, gelést = H,SO,.N,H, kryst. + 36,0 Cal. (Berthelot und 
Matignon, |. c.). 


Primares Hydrazindithionat N,H, . H,5,0, wird aus dem Sulfat 
mit BaS,O, erhalten. Prismen, llésl. m H,O, zersetzen sich unter Ab- 
scheidung von SO,, in wiisseriger Lsg. hingegen bestiindig. — Polymer 
mit Amidosulfonsiure. 


Sekundares Hydrazindithionat (N,H,), .H,S,O,; aus mit Hydrazin- 
hydrat neutralisirtem Sulfat mit BaS,O,; grosse charakteristische, be- 
stindige Kryst. (Sabanejew, |. c.). 


Neutrales Hydrazinamidosulfonat NH, .50,H .N,H,; aus neutralem 
Sulfat und Ba-Amidosulfonat; krystallin., in H,O sehr Ilésl. Das 
saure Salz konnte nicht erhalten werden (Sabanejew). 


Neutrales Hydrazinnitrat N,H,.HNO,, wird erhalten beim Neu- 
tralisiren des Hydrats mit HNO, (Lackmus); sehr llésl. in H,O, kryst. 
daraus manchmal in langen, prismatischen Kryst., etwas lésl. in sied. 
abs. Alk., aus dem es in Nadeln kryst. Reagirt gegen Lackmus schwach 
sauer. 8S. etwa 69°; beginnt bei 140° sich ohne Zersetzung zu ver- 
fliichtigen, zersetzt sich anscheinend auch bei 300° nicht. Verpufft 
beim Hrh. iiber freier Flamme. Konz. H,SO, entwickelt stiirmisch 
Stickoxyde, 1:1 verd. Siiure zersetzt unter Kntwickelung von N,H. 
Beim Verreiben mit PCl, verpufft es unter Bildung von N,H, . 2 HCL. 


Saures Hydrazinnitrat N,H,.(NHO,),. Aus Ba(NO,), und Hydra- 
zinsulfat oder durch Halbneutralisiren von HNO, mit N,H,. H,0. 
Zu Biischeln vereinigte Nadeln oder Platten, sehr Ilésl. in H,O; die 
wiisserige Lsg. kann auf dem Wasserbade nur bis zu einem Gehalte 
von 30° ohne Zersetzung konz. werden. Abs. Alk. verwandelt schon 
nach 42 Stunde in neutr. Nitrat. Beim raschen Erh. 8. 103—104°, 
beim langsamen Erh. findet bei 80—85° ohne Schmelzen Zersetzung 


att 1 NH, aoe N, ey WH, HN (On, _NH,NO,. 
f dem NVaecerbade bee ane NH, NO, im Riad 
sich langsam unter N.H- -Entwickelung bereits bei gewohnlicher T. beim 
~ Aufbewahren im Exsikkator iber H 290, (Dengin, Sabanejew, 1. c.). 
_ -Hydrazinphosphit N,H,.H,PO,; aus Baryumphosphit und Hydra- 
zinsulfat; krystallin., hygroskopische Masse, S. ca. 36°; isomer mit 
~ saurem NH,-Amidophosphat. 

| Saures Hydrazinphosphit N,H,.(H,PO,),. Wird erhalten aus 


- saurem Baryumphosphit mit Hydrazinsulfat; kryst. gut; weniger ldsl. ; 
als das vorige. 8. 82° ohne Zersetzung. Isomer mit NH _-Subphosphat. 


Hydrazinsubphosphat N,H, .H,P,0,; aus H,P,O, und N,H,. H,0. 
Isomer mit NH, -Dimetaphosphat (Ss abanejew: VA anorg. Ch. "17, 480). 


Neutrales Hydrazinsubphosphat (N,H,), .H,P,0,. Zur Darstellung 

__wird Unterphosphorsiure unter Verwendung von Methylorange als 

— Indikator mit N,H,.H,O neutralisirt. Grobe, in H,O ziemlich Ilésl. 
Prismen. 

Hydrazinammoniumsubphosphat N,H,. NH, .H,P,0,; entsteht beim 

Neutralisiren der Lsg. von N,H,.H,P,0, mit NH, (Methylorange) und 


Beet: Bo _Konz. ohne Erw. Kleine, homogene, in H,O llisl. Kryst. (Sabanejew, 
sie Z. anorg. Ch. 20, 21). 
Ps Hydrazinphosphat N,H,.H,PO,. Aus BaHPO, und N,H,.H,SO, 


oder durch Neutr. von H, ,PO, mit N, Haan: 
c' 8. 82°. Sehr hyg groskopisch. Isomer™ mit Hydroxylaminamido- 
£o phosphat. 
| Saures Hydrazinphosphat N,H,.(H,PO,),. Weniger lisl. als das 
vorige, isomer mit Hydroxylaminsubphosphat (Sabanejew, Z. anorg. 


Ch. 1%, 480). 


Ueber die Reaktionen des N,H, und seiner Salze mit Na, P, 
COCI,, CO,, SO,, N,O vergl. Lobry de Bruyn (R. 18, 297). 


Ammoniak. 


Bildung. NH, entsteht direkt aus den Komponenten, wenn 
platinirte Pt- Elokiroden von den riiumlich getrennten Gasen umgeben 
und durch Divers’sche Fliiss. (NH, + NH,. “NO 3) als Elektrolyt leitend 
verbunden sind. Die auftretende slekirombtonigeh s Kraft betriigt bei 
— 10° 0,590 Volt (Baur, B. 34, 2383). 


Higenschaften. D. (Luft = 1) des gasfSrmigen NH, 0,5971 
(Ledue, “O. vr. 12 5, 571). 

S. des festen NH, von Ladenburg und Kriigel mit einem an 
3 Punkten mit einem H-Thermometer verglichenen Thermoelement 
bestimmt: — 77,05° (B. 32, 1818), —75,5° (B. 338, 657). — Spezifische 
Wiarme bei t°: 0,9884-++ 0 0036 58 t (Ellean und Ennis, Journ. Frankl. 
Inst. 145, 189). 
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Ueber das Emissionsspektrum der NH,-O-Flamme siehe Eder 
(M. 12, 86). 


Fliss. NH. Dielektrizititskonstante (nach Drude) 22 bei — 34°. 
Leitfihigkeit 1,6 X 10-4, T.-Koeffizient 0,011 Y 10-* zwischen — 30° 
und — 12° (Goodwin und Thompson jun., Physical Review 8, 38; 
Z. f. Elektrochemie 6, 338). Die Leitfihigkeit von reinem NH, ist 
ber — (9,391.33 x 10-' (Ohm cem—'), bei — 73,6° 1,47 Xo 10=8 
T.-Koeffizient 1,9 jo pro 1°. Wasserzusatz erhoht die Leitfahigkeit und 
erniedrigt den T.-Koeffizienten (Frenzel, Z. f. Elektrochemie 6, 477). 
Dieselbe nimmt mit der Reinheit des NH, ab (Moissan, C. r. 133, 
713). — Die Dissociationskonstante ist stark veriinderlich, ihr wahr- 
scheinlichster Werth betrigt 19 % 10-° (Goldschmidt, Z. anorg. Ch. 
28, 97; 1901, II, 1033; hierzu Berichtigung: 1199). 


Fliiss. NH, als Lésungsmittel. Molekulare Siedepunktserhéhung 
etwa 3,4 (Franklin und Kraus, Am. 21, 8); vergl. auch Franklin 
und Kraus (Am. 20, 820; 836; 21, 1; 24, 88; Am. 28, 277), iiber 
Hlektrolyse und elektrolytische Leitfahigkeit einiger in fltiss. NH, gel. 
Substanzen Cady (Journ. of Phys. Chem. 1, 707). 


Léslichkeit in H,O (1 g) nach Mallet (Am. 19, 804): 


t == an == iD — 20 743) — 30 — 40° 
g¢ NH; 0,947 1,115 1,768 2,504 2,781 2,946. 
Bei — 3,9 entspricht die Zusammensetzung der ges. Lsg. fast genau 


der Formel NH, . OH. 

SG. der ges. Lsg. bei — 30° ca. 0,718, bei — 40° 0,731, be- 
zogen auf H,O von 4°C. (Mallet, 1. c.). 

Ueber den Dampfdruck von wiiss. NH,-Lsgn. vergl. Perman 
(Proc. Chem. Soc. 17, 46), tiber den Einfluss von Neutralsalzen auf 
den Dampfdruck Gaus (Z. anorg. Ch. 25, 236). 

Auch die reinsten Formen des kiuflichen NH, zeigen in wiiss. 
Lsg. einen breiten Absorptionsstreifen zwischen 1/\ 3694 (A 2707) und 
1), 4806 ( 2322), der etwas weniger ausgeprigt erscheint, wenn das 
Produkt durch Ueberfiihren in NH,Cl und mehrmalige Kryst. gereinigt 
wurde, also wahrscheinlich auf organische Verunreinigungen zurtick- 
zufiihren ist. So enthalt z. B. gewéhnliches NH, etwa 0,00014 %o 
Pyridinbasen (Hartley und Dobbie, Proc. Chem. Soc, 16, 14; Soe. 
774, 318). 


NH,.0OH. Gegen die Existenz des hypothetischen Ammonium- 
hydroxydes spricht die starke Zunahme der Affinitiit beim Uebergang 
vom Trimethylamin zum Tetramethylammoniumhydroxyd, wihrend vom 
NH, bis zum Trimethylamin der Ersatz von H durch CH, die Affi- 
nitaitskonstante nur unwesentlich erhéht (Hantzsch und Sebaldt, O. 
30, 258). 

1 Vol. Alk. absorbirt bei 20° und 760 mm Druck etwa 330 Vol. 
NH, (Miiller, P. A. [2] 44, 554). 


Chemisches Verhalten. Trockenes Ozon wirkt auf NH, nicht 
ein, feuchtes bildet, wie bereits Carius beobachtete, langsam NH, aNi@y 
und NH,.NO,. Auftreten von H,O, konnte nicht konstatirt werden 
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(losvay, B. 27, 3500). — Ueber die Hinwirkung von NH, auf 
Hypochlorite vergl. Thiele (A. 273, 160). 

NH, wirkt bei hoher T. auf Metalle unter Bildung von Nitriden 
ein, die zum Theil bestiindig sind, zum Theil sich rasch zers. ; im 
letzteren Falle erleidet das Metall eine tiefgehende Aenderung seiner 
physikalischen Eigenschaften (Beilby und Henderson, Soc, 79, 1245). 

Ueber die oxydirende Wirkung von wiiss. NH -Lsg. a einige 
Metalle vergl. Hodgkinson und Bellairs (Ch. N. "A, 73). 


Stickstoff und Sauerstoff. 


Neu hinzugekommen: Nitrohydroxylaminsaiure, H,N,O;. 


Hydroxylamin. 
NH,OH8. 


Darstellung und Higenschaften des freien Hydroxyl- 

amins. Zur Darstellung wird tertiires Hydroxylaminphosphat 
(NH,OH). SHoPO, 

(s. d.) unter vermindertem Druck destillirt. Ausbeute 43,3 °o des 
Phosphats (Uhlenhuth, A. 311, 117). Ueber die Methode von Lobry 
de Bruyn vergl. auch Briihl B. 2%, 1347). Bei der Dest. ist Vor- 
sicht anzuempfehlen, da gegen Ende leicht heftige Explosionen auf- 
treten kénnen (Wolffenstein und Groll, B. 34, 2417). — NH,OH 
bildet sich ferner neben NH, bei der Reduktion von NO durch H mit 
Pt-Schwamm als Kontaktsubstanz bei 115—120° (Jouve, C. r. 128, 
435). — 

Sied. (bei 22 mm) 58°; kann bis 0° unterktihlt werden. SG. 
ber 0°: 1/2255, bei 16.9 1, 2156, bei 23,5° 12044, bezogen auf H,O 
von 4°, Moleielerrafrakton No = 7 193, Myra we 7,228; Molekular- 
dispersion Mt, = Mt. = 0,190 (Brahl, iB 26, 2508). 


Chemisches Verhalten. Freies NH,OH ist bei niederer T. 
bis + 15° bestiindig. Sowohl in festem als fliiss. Zustand, auch im 
Dunkeln, zersetzt es sich langsam in N und N,O, wobei das Alkali der 
Glasgefiisse mitwirkt. Wegen seiner explosiven EKigenschaften ist es mit 
Vorsicht zu behandeln (Lobry de Bruyn, B. 2%, 967). 

Bei der Oxydation entsteht hauptsiichlich N,O, oft etwas NO, 
ferner HNO, und HNO,. Nur Vanadinsiure lefert vorwiegend N 
(Knorre und Arndt, B. 33, 30). — H,O, entwickelt aus neutralen 
Lsgn. der Hydroxylaminsalze ein zu etwa gleichen Theilen aus N 
und O bestehendes Gas, aus alkal. Lsgn. fast reinen N, die Lsg. ent- 
halt HNO, (Tanatar, B. 32, 1016). 

NIELS OH oxydirt alral, EAE oder ammoniakal. Lsg. von Fe(OH), 
elatt zu Fe(OH) 3, indem es in NH, iibergeht (Haber, B.29, 2444). Ueber 
andere Oxydationswirkungen vergl. Marino (Z. anorg. Ch. 20, 452). 
Mit SO, hefert NH,OH H,S0O,. Tanatar (B. 32, 241) sieht hierin 
einen Oxydationsprozess, Raschig (B. 20, 587; A, 241, 1613.B, 32, 
394) einen Kondensationsprozess, _ der in erster Phase Sulfaminsiiure, 
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NH, .5O,H liefert, die dann zu (NH,),SO, hydrolysirt werden kann. 
Vergl. auch Tanatar (1. ¢.). — PCl, wirkt in der Kiilte langsam, in. 
der Wiarme energischer ein unter Bildung von NH,Cl (Tanatar). 

__ Vermége seiner zugleich sauren und basischen Higenschaften 
gleicht NH,OH sehr dem H,O (Kohlschiitter und Hofmann, A. 
307, 314). Wagner (ik. 30, 721) fasst es als H,O, auf, dessen eines 
Hydroxyl durch NH, ersetzt ist. Haber (1. ¢.) schreibt die Formel 
des Hydroxylamins bei seinen Oxydationsreaktionen H,:N : 0. 

Ueber die physiologischen Wirkungen des Hydroxylamins 


vergl. Pasquali (Boll. Chim. Farm. 1894, 19; Ap. Z. 1894, 815). 


Stickoxydul. 
N,0. 


Ueber die technische, Darstellung vergl. Thilo (Ch. Z. 18, 532). 

Dichte (Luft = 1) = 1,52951 (Rayleigh, Proc. R. Soc. 62, 204); 
1,5301 (Leduc, ©. r. 125, 571). Kritische T. 38,8°, kritischer Druck 
77,5 Atm. (Villard, C. r. 118, 1096). Druck bei 0°: 30,75; + 5°: 
34,8; + 12°: 41,2: + 20°: 49,4 Atm. (Villard, A. ch. [7] 10, 387). 

S. —102,3°, Sied. — 89,8° (Wasserstoffthermometer mit kon- 
stantem Volum), Ramsay und Shields (Ch. N. 6%, 190). 

Durch H wird N,O bei Gegenwart von Pd-Schwarz quantitativ 
reduzirt: N,O + H,=H,O+N, (Montemartini, R. A. L. [4] 
4, 219). 

Ueber die Absorption von N,O durch Salzlsgn. vergl. Gordon 
(O. 18, 1), tiber seine Reaktionen mit Metallen und Metalloxyden Sa- 
batier und Senderens (A. ch. [7] 7%, 348). 


Stickoxydulhydrat N,O.6H,O. Zur Darstellung wird fliiss. N,O 
im Hinschlussrohr mit H,O einige Zeit auf 0° erhalten; beim Oeffnen 
entweicht tiberschiiss. N,O, wihrend sich das Hydrat nicht wahrnehm- 
bar zersetzt. Die Bildung des Hydrates muss durch Hinwerfen eines 
fertigen Kryst. oder eines festen Kérpers angeregt werden. Mit His 
reagirt N,O nicht. 

Bildungswirme (bezogen auf 1 g H,O) 189 cal., molekular 15 Cal. 

Kreuzweise verwachsene, nach den Oktaederachsen orientirte 
Nadeln, seltener quadratische Tifelchen des reguliren Systems. SG. 
1,15 bei 0°. Zers. sich bei T.-Erhéhung unter konstantem Druck, be- 
stiindig unterhalb 0°. Dissociationsspannung bei — 9° 3,6 Atm.; — 4,7° 
5,8 Atm.; 0°:9,7 Atm.; + 7,1°:21,5 Atm.; + 10,7°:34,7 Atm. Lésungs- 
koeffizient in H,O bei gew. Druck 1,3, bei 21 Atm. 1,05. Lésungs- 
wirme 57,5 Cal. (Villard, C. r. 118, 646; A. ch. [7] 11, 289). 


Untersalpetrige Saure. 
Hyponitrose. 
HNO; HON =NOH. 


Darstellung. a) Reduktionsmethoden, Ausgangsmaterial ist 
NaNO,, Reduktionsmittel in der Regel Natriumamalgam. Tanatar 
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(B. 26, R. 763) und Jackson (Ch. N. 68, 266) steigerten die Aus- 
beute durch Verwendung fltiss. Amalgams. Divers (Proc. Chem. Soc. 
1898/9, Nr. 199, 223) erhielt 4/s des Gewichtes an Nifrit als Ag,N.Op. 

Frisch gefalltes Fe(OH), (Zorn, B. 15, 1007, 1258), Fe-Feile 
beim Schmelzen (Mencke, Ch. N. 37, 270) sind unwirksam (Divers 
und Haga, Ch. N. 49, 45), ebenso nach Hantzsch und Kaufmann 
(A. 292, 317) amalgamirtes Al (Wislicenus und Kaufmann, B. 28, 
1823). — Nach der von Hantzsch und Kaufmann verbesserten 
Zorn’schen Vorschrift erhalt man das Ag-Salz in 6—7%o der theo- 
retischen Ausbeute. 


b) Oxydationsmethoden. Aus alkal. NH, . OH-Lsg. mit HgO 

oder CuO (Thum, M. 14, 294) nach: 
2NH,OH + 2Hg0 = 2H¢ + 20,0 + H,N,0,. 

Ausbeute 5°%o der Theorie (Hantzsch und Kaufmann, l.c.). Aus 
Kaliumoxyamidosulfonat mit konz. KOH: = 

2HO.NH.S0O,K + 4KOH = K,0,N, +2K,S80, + 4H,0 
(Divers und Haga, Soc. 55, 760; A. 295, 366; Proc. Chem. Soc. 
1898/9, Nr. 199, 220; Ch. C. 1899, I, 98). Benzsulfhydroxamsiiure 
(erhalten aus Benzolsulfochlorid und NH,OH) wird durch Alkali in 
Benzolsulfinsiure und untersalpetrigsaures Salz gespalten: 
20 te. DO jus NH. OM => ak OH i 20. Ho. B0.K a HON. ati 
(Piloty, B. 29, 1560). 


c) Andere Methoden. H,N,O, entsteht auch durch eine Art 
Kondensationsprozess aus NH,OH . H,SO, und NaNO, nach: 

HO NH. =, 0; NOH = HON | NOH — =) 
(Wislicenus, B. 26, 771; Thum, M. 14, 294); aus NH,OH.H,SO, 
und KNO, (Dennstedt und Géhlich, Ch. Z. 21, 876) bei Gegen- 
wart von CaO oder CaCO, (Tanatar, a. [1] 25, 342). Gegenwart 
von Alkalien oder gewissen anderen Basen beeintriichtigt die Reaktion 
(Tanatar, B. 2%, 187). — Dimethylnitrosooxyharnstoff zerfillt bei der 
Hydrolyse in Dimethylamin, CO, und H,N,Q,: 


(CH,).N .CO.N<N +. 4,0 = (CH,),NH + 00, + H,N,0, 


(Hantzsch, B. 30, 2356), 


Freie Hyponitrose wurde zuerst von Kaufmann in fester 
Form dargestellt (Hantzsch, B. 29, 1894). Tanatar (B. 29, 1039) 
hatte sie ungefithr zu gleicher Zeit aus dem Ag-Salz mit HCl in ab- 
solut iitherischer Lsg. in Form von hellgelben, éligen, bei — 19° noch 
nicht erstarrenden Tropfen erhalten. Hantzsch und Kaufmann (A. 
292, 317) erhielten nach derselben Methode bei vélligem Ausschluss 
von H,O und sauren Diimpfen weisse, zerfliessliche Blittchen, deren 
ausserordentliche Hxplosivitiit (schon beim Abwiigen) eine Analyse 
nicht zuliess. 

Freie H,N,O, bildet sich ferner direkt aus N,O, und N,H, in 
methylalkohol. Lsg. (Hantzsch, B. 30, 2356), ferner aus N,O, und 
Oxyharnstoff in CH,OH, wobei intermediir vielleicht Nitrosooxyharn- 
stoff entsteht (Hantzsch und Sauer, A. 299, 67). 


Nitramid. | | 299 : 


Higenschaften. Aeusserst Ildésl. in H,O, lldsl. in Alkoh., 
ziemlich Wdsl. in Aether, CHCl,, C,H,, schwer in Ligroin. p 

H,N,O, ist selbst bei sehr grosser Verd. (1 Mol. in 3000 L.) 
nicht merklich in Ionen gespalten, erweist sich iiberhaupt als schwache 
zweibasische Siiure von der Ordnung der H,CO,, indem sie wie diese 
Lackmuspapier noch réthet (die Wirkung verschwindet beim Trocknen), 
dagegen Methylorange nicht zu verindern vermag (Hantzsch und Kauf- 
mann, Divers). 

Die freie Siure zersetzt sich langsam in N,O und H,O, daneben 
entsteht, von eimer Verunreinigung herriihrend, spurenweise N,O, 
(Divers). Das Vorkommen von NH, unter den Zersetzungsprodukten 
beruht nicht auf einer Reaktion: 3N,0,H, = 2N,0, + 2NH,, sondern 
auf einer von der Bereitung aus Ag,N,O, her (Waschen mit NH,) 
anhaftenden Verunreinigung (Hantzsch und Sauer). 

Die wiiss. Lsg. zersetzt sich bei langerem Stehen bei 25° ziem- 
lich rasch, halt sich aber bei 0° einige Zeit (Hantzsch und Kauf- 
mann). Gegen Alkalien und Siuren beim Kochen ziemlich bestiindig, 
wird sie durch HNO, rasch zersetzt, durch KMnO, glatt zu HNO, 
oxydirt (Thum, 1. c.). Nach Kirschner (Z. anorg. Ch. 16, 424) nimmt 
sie dagegen nur 1 At. O auf, wiaihrend Br zu HNO, oxydirt, J-Lsg. 
gar nicht emwirkt. — Macht aus KJ-Lsg. erst nach langerer Zeit J 
frei und vyerhindert die Blaufarbung von ZnJ,-Stirke durch HNO, 
nicht (Thum). Zersetzt Ag,CO,, Ag,SO,, AgNO, und AgCl, nicht 
aber AgJ. — Die Bestimmung geschieht gravimetrisch (als Ag,N,O,) 
oder volumetrisch mit KMnO, nach Thum (Oxydation zu HNO,). Die 
von Hantzsch und Sauer und Kirschner verinderte Methode 
liefert falsche Werthe (Divers, Proc. Chem. Soc. 1898/9, Nr. 199, 223). 

Ueber die Reduktion zu N,H, vergl. v. Brackel (B. 38, 2115). 

MG. wurde von Hantzsch und Kaufmann in 4/6 n. wiiss. 
Lsg. kryoskopisch zu 59 gefunden, entsprechend der Formel N,O,H). 


Konstitution wahrscheinlich HO.N:N.OH. Enthilt eme 
Diazogruppe (Divers, Soc. 75, 95). Aus dem Zerfall der Siure in 
N,O und H,O geht hervor, dass die beiden N-Atome sehr fest an 
einander gebunden sind (Angeli, R. A. L. [5] 10, Il, 158). — Ueber 
die von Hantzsch vermuthete Stereomerie mit Nitramid s. d. — Die 
Salze der H,N,O, sind bei den betr. Metallen besprochen. 


Nitramid. 
NH, . NO,. 


Darstellung. Aus imidosulfonsaurem Kalium, in konz. H,SO, 
gelist, mit HNO, oder C,H, .NO,; Ausbeute sehr gering. Am besten 
durch Zerlegung von nitrocarbaminsaurem Kalium mit H,50,: 

NO,NK . COOK + H,80, = NO, . NH, + K,S0, + CO,. _ 
Das gebildete NO,.NH, wird nach Zusatz von (NH,),5O, oder Na,SO, 
mit Ae. ausgezogen (Thiele und Lachman, A. 288, 297). 


Higenschaften. Kryst. aus Ligroin in glinzenden, weissen, 
weichen Blattern; sllésl. in H,O, Alkoh., Ae., Aceton, schwieriger in 
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Benzol, fast ganz unlésl. in Ligroin. 5. 72—75° unter fast momentaner 
Zersetzung, Feuchtigkeit driickt den 8. stark herab. —- Leitfahigkeit 
39 = 1,95 (im Mittel), »,, = 1,69 (Hantzsch und’ Kaufmann, A. 
292, 317). Baur (A. 296, 95) fand wesentlich geringere Werthe. — 
Bei gewoéhnlicher T. etwas fliichtig, verpufft es schwach beim raschen 
Erh. Beim Aufbewahren zersetzt es sich allmahlich, halt sich aber in 
offenem Schalchen tiber H,SO, oder dergl. monatelang. Gibt mit konz. 
H,SO, unter Entweichen von viel N,O die Nitraminreaktion (Vorsicht, 
da es leicht verpufft!); sehr empfindlich gegen Alkalien, wird es durch 
starke NaOH unter Feuererscheinung, in wiiss. Lsg. von Alkalien, NH,, 
Karbonaten, Borax, selbst von Natriumacetat augenblicklich in N,O 
und H,O zersetzt. Alkalisalze sind daher, trotzdem das Nitramid stark 
sauer reagirt, nur wenige Sekunden existenzfihig. Dagegen erhalt man 
mit Hg(NO,), bei 0° in wiiss. Lsg. eme Hg-Verbindung, HgN . NO,, 
Nitramidquecksilber, als schleimigen, bereits beim Filtr. und 
Trocknen sich zers. Niederschlag; nicht besonders bestindig, verpufft 
es beim gelinden Erh., auch bei schwacher Reibung und verwandelt 
sich, wie beim Erw. mit H,O, in rothes HgO. Sehr schwer ldsl. in 
HNO,, ldsl. in HCL. 
Bei der Reduktion geht es, wiewohl nicht sehr glatt, in Hydrazin 
tiber (Thiele und Lachman, l. c.). 


Konstitution: H,N.NO, oder HN=N_ w (Thiele und Lach- 
man); H.N—N—OH (Hantzsch, A. 292, 340). NO,NH, wire 
a 
dann strukturisomer mit der untersalpetrigen Siiure. Auch Stereoiso- 
merie kann angenommen werden: 


HON HO .N 
| 
HOTN N.OH 
Syndiazohydrat, Nitramid Antidiazohydrat, Untersalpetrige Siiure. 


(Hantzsch, 1. c¢.). Dagegen Thiele (A. 296, 100). Siehe auch 
Hantzsch (A. 296, 111). 


Nitrohydroxylaminsiure. 
Nitrohydroxylamin. H,N,Os. 
Nur in Form von Salzen bekannt. 


Darstellung. Beim Vermischen einer vom ausgeschiedenen NaCl 
betreiten alkoh. Lsg. von 2 At. Na (oder der entsprechenden Menge 
KOH oder NaOH) und 1 Mol. NH,OH. HCl mit, 1 Mol. Aethylnitrat 
fallt nach eimiger Zeit das Na-Salz des Nitrohydroxylamins in Form 
eines weissen Niederschlages aus, wahrscheinlich nach: 


NO, .00,H, + NH,OH = H,N,0, + 0,H, . OH. 


Higenschaften. Sehr Ilésl. in H,0, liefert mit AgNO, einen 
sehr unbestiindigen gelben Niederschlag, explodirt bald nach der Dar- 


ee 
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stellung und wird durch Siuren unter Entwickelung rother Dampfe 
zersetzt. ? 

Spaltungsreaktionen: H,N,O, = 2NO + H,O oder HNO, + NOH 
oder HNO, + NO+H. H,N,0, + H,O = NH,OH + HNO, + O. 
2H,N,O, = 2HNO, + (NOH), oder 2HNO, + N,O + H,0 (Angeli 
undsAngeljco, R. A. L: [5] 10, 1, 249). 


- Konstitution 
—NO, J N—ONa 
N= ONg oder) —.O0<-=# 
—Na N= 70Na 


(Angeli, Ch. Z. 20, 176; R. A. L. [5] 5, 120; B. 29, 1884) oder 
O = N= N(ONa),, wobei die freie Saure als das Nitrosamin eines 
hypothetischen Hydrates der untersalpetrigen Saure HN(OH), zu_be- 
trachten ware. Die friher aufgestellte Formel HO.N.N.OH liesse, 
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in Analogie zur untersalpetrigen Siiure, eine gréssere Bestindigkeit 
erwarten (Angeli, G. 2%, Il, 357). — NOH =HNO, (analog der 
Hyponitrose), da sie als Oxydationsprodukt derselben und als Reduktions- 
produkt der salpetrigen Saiure (HNO,), erscheint. Die Spaltung in 
HNO, und den Rest HNO stimmt hiermit tiberein (Angeli, R. A. L. 
[5] 10, I, 158). 


Stickoxyd. 
NO. 


Zur Darstellung empfiehlt Emich (M. 13, 73) die EKinwirkung 
von konz. H,SO, mit 2% NaNO, auf Hg. — Aus Co(NO;), und 
KCNS entsteht, entgegen der Behauptung von Johnstone, kein NO 
(Chikashigé, Ch. N. 71, 16). 


Kigenschaften. Kritische T. —93,5°, kritischer Druck 71,2 Atm. 
Sied. — 153,6°; Erstarr. — 167°, Druck hierbei 188 mm Hg. Farb- 
lose Fliiss. (Olszewsky, P. Me. [5] 39, 188). — S. — 150,0°; Sied. 
— 142,4° bei 757,2 mm; bestimmt durch ein an 3 Punkten mit dem 
H-Thermometer verglichenes Thermoelement (Ladenburg und Kriigel, 
B. 32, 1818). 

Die Zersetzung durch Hitze gelingt vollstiindig erst nahe beim 8. 
des Pt (Emich, M. 13, 78). Bei 700° zerfallen 0,5°o, bei 900° 
8—4%, bei 1200° 35—62°%o (Hmich, M. 18, 615). 

Mit O vereinigt sich NO auch bei vélliger Abwesenheit von H,O 
(Emich, M. 13, 86), dagegen nicht mehr bei —120° (Pictet, Ch. 
Z. 19, 425). 

Festes KOH wirkt ein nach: 4NO + 2KOH =N,0 + 2KNO, 
+H,0O und: 3NO + 2KOH = N + 2KNO, + H,O (Emich, M. 13, 
90). — Ueber die Reduktion von NO durch Fe und Zn vergl. Sa- 
batier und Senderens (C. r. 120, 1158, 1212), iiber Kinwirkung 
auf Metalle und Metalloxyde Sabatier und Senderens (C. r. 114, 
1429, 1476; A. ch. [7] 7, 848) und Emich (M. 15, 375), iiber sein 
Verhalten zu Metallhaloidsalzen Thomas (A. ch. [7| 18, 145), zu 
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MnO, und Permanganaten, zu Chlo: Hae Sates Todaten, 
rjodaten und Chromaten Auden und Pow lers (Ch. N. 72, “465)oaR - 
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Konstitution, Olszewsky (1. ¢.) konnte selbst bei — 147° 
kein Anzeichen von Polymerisation wahrnehmen. 


Stickstofftrioxyd. 
Oy 


ite N,O, bildet sich leicht unter — 21° (bei gewéhnlichem Druck) 
aus No, und NO und stellt eine rein indigoblaue Fliiss. dar; bestindig 
bei obiger T., zersetzt es sich beim Steigen “derselben auch unter Druck; 
_ der Dampf besteht aus NO, + NO, zeigt aber die gleichen Eigen- 
_ schaften wie N,O, (Lunge card Porschnew, Z. anorg. Ch. 7%, 29). 
— Vergl. auch Ramsay (Ch N.O0e 187). 

Ueber die Reaktion N,O, = NO + NO, siehe Dixon und Peter- 

kin (Soc. 75, 613). 
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Salpetrige Saure. 


HNO,. 
Reet as HNO, ist nach Marchlewski (Z. anorg. Ch. 5, 88) in wiisseriger 
-—sdisg. existenzfiihig, da eine bei Luftabschluss bereitete Lsg. von N,O, 
Pee: in H,O den Strom leitet, zerfallt aber bei lingerem Stehen, wahr- 
Ron scheinlich nach 3HNO, = 2NO + HNO, + H,O (Montemartini, R. 
aa A. L. [5] 6, 263). — Ueber die Einwirkung von HNO, auf HJ vergl. 
a os Eckstadt (Z. anorg. Ch. 29, 5). — Mit Sulfiten liefert es 2J/sn. 


Hydroximidosulfat : 
HO.NO + (KSO,)80, Ko = HOSN 2 (50K). 

und 3HONO-+ 2K,S0, = 2KNO, + H,O + HO. N: (80, K), 
(Divers und Haga, Proc. Ch. Soc. 16, 70). — Scheint nur in 
Ausnahmefillen, insbesondere bei ninderens T. in der dimolekularen 
Form (HNO,), aufzutreten, als deren partielles Reduktionsprodukt die 
Pe apace ak aufzufassen wire (Angeli, R. A. L. [5] 10, 
II 

Nitrite geben, mit etwas Naphtionsiiure (0,02—0,03 g) und 2 bis 
3 Tropfen konz. HCl geschiittelt, beim Ueberschichten mit NH, einen 
rosafarbenen Ring (Riegler, Fr. 35, 677; 36, 377). 


Stickstofftetroxyd. 
N,O, bei niederer, NO, in héherer T. 


Kigenschaften. Molekularwirme: 


Cp 
Cp Cy Cy 

NiO, \> 914,85 4 2 1iee on Beitine 
NO, 8°33 6.43 ab ad Od 
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(Schreber, O. 24, 651). — Dissociationswirme berechnet — 106 cal. 
(Vaubel, J. pr. [2] 55, 542). : 
Far DIC Dissociation von N,O, fiir sich hat Schreber (O. 24, 651), 
die Dissociation in Lésungsmitteln Cundall (Ch. N. 72, 56) studirt. — 
N,0, bewirkt als Lésungsmittel keine elektrolytische Dissociation; ver- 
mag anorganische Salze nicht zu lésen, greift sie meist tiberhaupt 
nicht an (Frankland und Farmer, Proc. Ch. Soc. 1%, 201); verel. 
auch Bruni und Berti (R. A. L. [5] 9, I, 321; G. 30, I, 151). 

_ NO, bildet mit Cu, Fe, Ni und Co Additionsprodukte, sogenannte 
»Nitrometalle* (métaux nitrés), z. B. Cu,NO,, Co,NO, und Ni,NO,, 
die leicht wieder in NO, und Metall zerfallen und dem Ni- und Fe- 
Karbonyl analog sind (Sabatier und Senderens, A. ch. [7] 7%, 348; 
Ch. C. 1896, I, 792). — Ueber sein Verhalten zu Metallhaloidsalzen 
vergl. Thomas (A. ch. [7] 13, 145). 


Salpetersdure. 
HNO,. 


Bildung. Beim Verbrennen von H, C und anderen Elementen 
an der Luft, vergl. Berthelot (C. r. 130, 1845, 1430, 1662; A. ch. 
[7] 21, 145). 


Kigenschaften. SG. bei 4° 1,54212; bei 14,2° 1,52234; bei 
24,2° 1.50394, bezogen auf H,O von 4° (Veley und Manley, Proc. 
R. Soc. 62, 223). SG. (18,5°, H,O von 4°) 1,51278. — Molekular- 
refraktion Yixa—= 10,003, Molekulardispersion M2 — Mt, = 0,338 (Briihl, 
0. 22,373. 


Salpetersture und Wasser. Mit 1 Mol. H,O entwickeln 10,5 Mol. 
HNO, + 4,56 Cal., 2 Mol. HNO, + 4,06 Cal., 1 Mol. HNO, 3,34 Cal. 
(Berthelot, A. ch. [7] 14, 207). — Verdiinnungswirme (von 2 auf 
8 L.) berechnet 38, gefunden 74 Cal. (Petersen, O. 11, 174). 


Hydrate. $.: Monohydrat —36,8°; Trihydrat — 18,2° (Picke- 
ring, Ch. N. 66, 279). — Nach Veley (B. 28, 928) deutet das Ver- 
halten 33°%oiger HNO, auf die Existenz eines Hydrates HNO, -- 7 H,O 
hin. — Die Kurve der SG. von HNO,-Lsgn. zeigt Knickpunkte bei 
den Hydraten mit 14, 7, 4, 3, 1,5 und 1 H,O; die Kurve der Brechungs- 
indizes bei 14, 7 und 1,5 H,O, wenn man den Einfluss des SG. eliminirt 
(Veley und Manley, Proc. R. Soc. 69, 86). 


Verdiinnte Salpetersiure. Leitfahigkeit von Normal-HNO, (SG. 
1,0324) bei 18°, bezogen auf Hg von 4°: k = 278,5.10~" (Loomis, 
P. A. [2] 60, 547). — Ueber die Leitfihigkeit von HNO,-Lsgn. vergl. 
Veley und Manley (Proc. R. Soc. 62, 223). 


Rauchende Salpetersaure wird aus HNO, und mit Form- 
aldehyd getrinktem Kieselguhr (Formalith) dargestellt (Vanino, B. 
32, 1392). 

Als Grenze fiir die Existenzfihigkeit von N,O, in wiss. HNO, 
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gibt Montemartini (R. A. L. 1892, I, 63) einen Gehalt von 30 %o 
HNO, an; nach Liljensztern und Marchlewski (Z. anorg. Ch. 5, 
288) ist eine solche Feststellung nicht méglich, da mit 3 typischen 
Gleichgewichtszustinden gerechnet werden muss, zwischen denen eine 
Menge von Zwischenstadien anzunehmen ist. 

Ueber die katalytische Wirkung der HNO, bei den Oxydations- 
reaktionen der HNO, vergl. [hle (O. 19, 577). 


Chemisches Verhalten. Bei der Elektrolyse von 14,67 °oiger 
HNO, beginnt die NH,-Bildung bei einer Stromdichte D, cm* 
= 0,00159 Amp. und nimmt mit steigender Stromdichte zu. In einer 
85,37 oigen Saure muss die Stromdichte mindestens 8,6 Amp. betragen 
(Ihle, O. 19, 572). 

Im Gegensatze zu H,SO, ist HNO, gegen H auch bei 100° be- 
standig, wiihrend sie fiir sich erh. bei dieser T., ebenso wie im Lichte 
bei gew. T., O entwickelt (Berthelot, C.r. 12%, 27). Die Zersetzung 
erfolot zum Theil nach: 2HNO, =2NO,+0-+ H,0 (Berthelot, 
C. r. 12%, 83). — Ueber die EKinwirkung von naszirendem H und O 
auf HNO, siehe Hall (Am. 14, 564). — HJ reagirt nach: 

NO,’ + 2H’ + 2J’ = NO,/ + H,O + 2J oder: 
N(OB);4 2 HS NOH). = 2 HOP J, 
Die Reaktion wird durch Harnstoff bis zu eimer gewissen Grenze ver- 
langsamt. Weiteres Eckstadt (Z. anorg. Ch. 29, 51). — Ueber das 
chemische Gleichgewicht bei der Reduktion von HNO, durch NO verel. 
Ssaposhnikow (ih. 33, 506). 

Nach van Bijlert (O. 31, 103) wirken nur die nicht dissociirten 
Mol. auf Metalle oxydirend; in verd. HNO,, deren Mol. sammtlich 
dissociirt sind, wird durch Metalle von grosser Oxydationswirme H 
verdraingt, so dass nur dessen Reduktionswirkung zur Geltung kommt. 
Zn wandelt etwa doppelt so viel HNO, (in Yio n. Lsg.) in NH, um, 
als die Gleichung 4 Zn + 10HNO, = 4Zn(NO,), + NH,NO, + 3H,O 
verlangt, wahrscheinlich infolee imtermediirer Bildung von HNQ,. 
Ueber Einwirkung von Metallen auf HNO, vergl. weiters Freer und 
Higley (Am. 15, 71; 21, 377), Higley (Am. 1%, 18), Higley und 
Davis (Am. 18, 587). — Hisenkupferpaar reduzirt quantitativ zu NH, 
(Ulsch, Fr. 31, 392). — Ueber die Hinwirkung von konz. HNO, + konz. 
H,SO, auf Metallpaare sieche Burch und Dodgson (Ch. N. 69, 225). 

Ueber Farbenreaktionen mit aromatischen Kérpern vergl. Wood- 
rurt (Am. Soe 19,°156). 


Stickstoff und Chlor. 


Chlorstickstoff. 
NCl,. 


Darstellung. Aus NH,Cl und NaOCl in wiiss. Lsg. und Auf- 
nehmen des gebildeten NCl, in Benzol: 


2NH,.HCl + 7NaOCl = NCl, + 6 NaCl + NaNO, + 4H,0 
(Hentschel, B. 30, 1434, 1792). Aus NH,Cl und Chlorkalk bei 
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Gegenwart von HCl (Hentschel, B. 30, 2642). — Ueber die Ein- 
wirkung von Cl auf NH, vergl. auch Noyes und Lyon (Am. Soc. 23, - 
460). — Ueber die Darstellung durch Elektrolyse siehe Hofer (Ch. 
Z. 20, 478). 


Higenschaften. Sogar ziemlich konz. Lsgn. (in H,O, C,H,, 
CS,, CHCl, CCl,, Ae.) lassen sich lange unzersetzt autbewahren und 
sind viel weniger gefahrlich als NCl, in Substanz. Sie sind schwefel- 
gelb gefairbt und stark lichtbrechend (Hentschel, B. 30, 1434). 
Beim Arbeiten mit NCl,-Lsgn. ist, ihrer die Schleimhiute angreifenden 
Dampfe wegen, Vorsicht geboten (Hentschel, B. 32, 1878). 

Die Reaktion NH, + 3 HOC] = NCI, +3H,0 (Balard) ist um- 
kehrbar; demgemiiss zersetzt sich NCl, mit H,O bei Gegenwart von 
HCl, weil diese die gebildete HOCI zerstért, nicht aber von H,SO,. — 
Explodirt bei der Beriihrung mit festem J, oxydirt wiss. J-Lse. zu 
HJO,, macht aus KJ J frei, verhalt sich tiberhaupt wie ein Amid der 
HOCI (siehe auch bei Jodstickstoff) (Seliwanow, B. 27, 1012). 


Nitrosylchlorid. 
NOCI. 


S. — 65° (van Heteren, Z. anorg. Ch. 22, 277). — Bis 700° ist 
NOCI sehr bestiindig; erst bei héherer T. zeigt das Abnehmen der 
Dampfdichte beginnende Dissociation an (Sudborough und Miller, 
Ch. N. 62, 307). 

NOCI mischt sich mit fliiss. Cl in allen Verhiltnissen, doch konnte 
eine kryst. Verbindung NOCI, bei — 80° nicht erhalten werden 
(van Heteren, l.c.). 

Ueber Additionsprodukte mit Metallsalzen siehe bei diesen. 


Stickstoff und Jod. 


Triazojodid. 
N,J. 


Bildet sich aus N,Ag und J; ist dusserst unbestiindig und explosiv, 
gleicht sonst dem CNJ. Schwach gelblich, in reinem Zustand vielleicht 
farblos, lésl. in H,O und den meisten organischen Solventien. Alkalien 
zersetzen in N-Metall und Hypojodit, AgNO, reagirt nach: 

N,J + 2 AgNO, + H,O = N,Ag + AgOJ + 2HNO,; 
3AgOJ = 2AgJ + AgJO, 
(Hantzsch, B. 33, 522). 


Jodstickstoffe. 
NH Jee tidor NJ.) NHJ). 


Ob bei den bisher bekannten Darstellungsmethoden ein und der- 
selbe Jodstickstoff entsteht, ist noch unsicher (vergl. dagegen Chatta- 
way und Orton, Am. 24, 342). Nach Seliwanow (B. 2%, 1012) 
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bildet sich bei der Einwirkung von J auf verd. NH, zuniichst HOJ 
(neben NH,J), weiterhin successive die verschiedenen Jodstickstoffe 
NH,.NJ,, NHJ, und NJ,. Da diese Prozesse umkehrbar sind, ent- 
steht bei starker. Verd. itberhaupt kein Jodstickstoff. 


N,H,J, = NH, : NJ, oder NH,J : NHJ, (Chattaway, Orton, 
Stevens, Proc. Ch: Soe. 15, 17). Entsteht als glanzende, wahrscheinlich 
orthorhombische, im euefllenden Licht kupferfarbene, im durch- 
gehenden rothe Nadeln vom SG. 3,5 sowohl aus NH, und KOJ als 
auch aus NH, und JCl; amorph aus dem Reaktionsprodukt von 
300 cem HCl (SG. 1,15), 28 com HNO, (SG. 1,41) und 100 g J bei 40° 
mit NH, bei 0°. 


Chemisches Verhalten. Trockener N,H,J, zerfallt im Lichte 
heftig in N, J und NH,J. Dieselben Produkte entstehen beim Explodiren 
durch Schlag oder Hitze (Chattaway und Orton, Am. 24, 156). In 
reinem Zustande neutral gegen Lackmus; gibt an CHCl, kein J ab. 
Geht durch Reduktion in HJ und NH, iiber, wobei doppelt so viel 
Reduktionsmittel verbraucht wird, als dem gebildeten HJ entspricht. 
J in N,H,J, verhalt sich also wie das Cl in Hypochloriten (Chatta- 
way und Stevens, Am. 23, 369). Mit wiss. NH, erfolet Hydrolyse: 


N,H,J, + 3H,0 = 2NH, + 3HJO; 
3HIJO + 3NH, = 3NH,JO = NH,JO, + 2NH,J 
KOH liefert neben NH, Jodid und Jodat; H,O, im alkal. Lsg. wirkt 
ahnlich, oxydirt aber den auftretenden HJ grésstentheils zu J. Verd. 
Sauren hydrolysiren gleichfalls, die Art der Saiure bestimmt das End- 
produkt; so hefert HCl JCl, HJ J, HCN JNC. Reduktionsmittel ver- 
wandeln in NH, und HJ: 

N,H,J, + 3Na,SO, + 3H,O = 2NH,J + HJ + 3Na,SO, 
(Chattaway, Am. 24, 138). Jodstickstoff enthalt also weder J noch 
HJ in loser, molekularer Bindung, vielmehr ist jedes J-Atom mono- 
valent und direkt an N gebunden. 

Norris und Franklin (Am. 21, 499) leiten aus der Ein- 
wirkung des Jodstickstoffs auf aliphatische Amine die Formel NHJ, ab. 
— Szuhay (B. 26, 1933) erhielt aus feuchtem Ag,O (auch ammoniaka- 
lischer Ag-Lsg.) und J NAgJ,, ein dem AgN, analoges Silbersalz des 
NHJ,, als schwarzen, ‘usserst explosiven, unter H, O in N, AgJ und J 
zerfallenden Kérper, schreibt demnach die Bildungsgleichung ‘des Jod- 
stickstoffs; 3NH, + 4J = 2NH,J + NHJ. 

Aus fliiss. NH, und J erhielt Hugot (C. r. 180, 505; A. ch. [7] 
21, 5) die folgenden Verbindungen: 


NJ, .3NH, nach: 16NH,-+ 6J = 3(NH,J .3NH,) + NJ,.3NH,; 
griine Kr ystalle, bei + 10° Remick bestiindig; zer setzt sich allmahlich 
bei + 18°, ’ 


NJ, -+ 2NH,. Aus dem Vorigen durch NH,-Verlust bei 30° im 
Sins weiterhin entsteht NJ, + NH,, feine, violette Nadeln; zersetzt 
sich ruhig beim Erh. im Vakouh auf 50°, bei héherer T. erfolgt 
heftige Explosion. 

Ruff (B. 33, 3025) erhielt ausserdem bei — 60° NJ, + 12NH, 
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in griinlich schillernden, braunrothen Blattchen. Natriumamid, in fitiss. 
NH, gel., reagirt mit J nach: 

3NaNH, + 4J = Na,: Ni J, + NaJ + 2NH,; 

Nagi N: A + 2J 4- NH, =NJ,: NH, 4+ 2NaJ. 

Die Pecadhisdenbi Jodstickstoffe sind als Aids der unterjodigen 
Saure zu betrachten, wofiir die Bildung aus HOJ und NH,, sowie die 
Hydrolyse spricht: NH, = NJ,, Sesquijodylamid; NHJ,, Dijodylamid; 
NJ,, Trijodylamid (Seliwanow, l. c. Vergl. auch Chattaway und 
Orton, Proc. Ch. Soc. 15, 20). 

Weber einen fliiss., aS explosiblen Jodstickstoff NH,J, (Seamon, 
Ch. N. 44, 188) vergl. Mallet, Proc. Ch. Soc. 1896)%, Nr. 175, 55). 


> 


Stickstoff und Schwefel. 
Schwefelstickstoff N,S,. 


Darstellung durch Einleiten von trockenem NH, in benzo- 
lische CS,-Lsg. — Aus Benzaldehyd kryst. N,S, in ausserordentlich 
explosiven, orangerothen Nadeln vom §. i78° See Nepinelise A. 290, 171). 

Ueber die Explosion des N,S, vergl. Hoitsema (O. 21, 137): 

MG. entspricht N,S,, und zwar auf kryoskopischem (Schenck) 
und ebullioskopischem Wege bestimmt (Clever und Muthmann, B. 
29, 340; Andreocci, Z. anorg. Ch. 14, 246). 


Konstitution wahrscheinlich 
NSS=N 
CAs a 
ee DoS 
\ne a 
(Schenck, I. c.). 


Chlorschwefelstickstoff N,S,Cl,. Entsteht aus N,S, (Gin CCl, sus- 
pendirt) durch Addition von Cl. Gelbe Kryst.; kann aus trockenem, 
heissem Benzol umkryst. werden, CCl, wirkt in der Hitze theilweise 
zersetzend. 

MG. entspricht N,S,Cl,. Zerfallt beim Erw. in das rothe Chlorid 
und andere Verbindungen. Wasser zersetzt nach: 

N,8,Cl, + 8H,0 = 4NH,Cl + 480, ; 
vermeidet man T.-Erhéhung durch Zusatz von viel H,O, so erhalt man 
etwas N,S, und SO,. NH, verwandelt in der Kilte in N,S,; CH,OH, 
C,H;OH (absolut), sowie Phenol wirken eleichfalls zersetzend. 

Beim LEinleiten von  scharf vetrocknetem HCl in benzolische 
N,S,-Lsg. fallt ein hellgelber, gegen Feuchtigkeit weniger als N,S,Cl, 
empfindlicher Niederschlag, der durch kaltes H, O langsam, durch lau- 
warmes sofort zersetzt wird (Andreocei, l. ¢. ), 


Thiotrithiazylchlorid N,S,Cl, beim Erw. von N,S, mit in CHCl, 
gel. 5,Cl,; goldgelbe, wenig lsh. Tafelchen, die beim Kochen mit 
GE; OH und einigen Tropfen KOH eine intensiv violettrothe F: arbung 
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geben und von NH, unter dusserst heftiger Reaktion in N,S,, (NH,).5 
und NH,Cl zersetzt werden. 


Bromschwefelstickstoff N,S,Br,, bronzefarbene Prismen, aus N,S, 
(in CS, gel.) und Br. In fast allen Liésungsmitteln unlésl.; wird durch 
H,O zersetzt, durch HNO, unter Feuererscheinung oxydirt; gibt an 
der Luft Bromschwefel ab unter Bildung von gelbem, amorphem 
N,S.Br,. Aus N,S, und Br-Dampf in der Kalte entsteht N,S,Br,, 
granatrothe Kryst., die an der Luft ebenfalls in N,S,Br, tibergehen 
(Clever und Muthmann, l.c.). 


Thiotrithiazylbromid N.S,Br. Aus N,S, und Bromschwefel oder 
N,8,Cl und Br. Goldgelbe Krystiillchen; verpufft beim Erh., zersetzt 
sich beim Kochen mit H,O in 8, SO, und NH,Br, mit verd. KOH in 
NH,, KBr und K,8,0;. Aehnlich das Jodid und das Rhodanid (Muth- 
mann und Seitter, B. 30, 627). 

Aus N,S, und NO, (in C§S,-Lsg.) entsteht NSO,, farblose, sehr 
zersetzliche Blaittchen. H,O wirkt nach NSO, + H,O = NO + H,SO,. 
Aus N,8,Br, und NO, entsteht eine kanariengelbe, ziemlich luft- 
bestiindige Verbindune NSO oder N,S,O0,, die sich schon bei Hand- 
wirme unter Lichterscheinung zersetzt. N,S;Br, und NO, geben 
N,S,0,, gelbe Nadeln, die sich bei Wasserbad-T. zersetzen (Clever 
und Muthmann, l. c.). 

Ueber einige organische Derivate des N,S, vergl. Schenck (1. e.). 


Thiotrithiazylnitrat N.S, .NO,.  Buildet sich beim Auflésen von 
N,8,Cl in ganz konz. HNO, und Eindampfen im Vakuum; grosse, 
gelbe, dusserst explosive Prismen, deren wiiss. Lse. sich bald zersetzt. 
In anderen Lésungsmitteln ist es unlésl. 


Konstitution vielleicht 


rok Vi 


(Muthmann und Seitter, B. 30, 627). 


Schwefelstickstoff N,S.. 
Stickstoffpentasulfid. 


Darstellung. N.S, bildet sich bei 2stiindigem Erh. von 2g N,S, 
und 30 g CS, im Rohr auf 100°. Reiner aus 30 g N,S, und 500 g CS, 
durch 2stiindiges Erh. bei 5 Atm. Als Nebenprodukt entsteht ein 
Kérper der Zusammensetzung CNS, wahrscheinlich ein Polyrhodan: 

N,S, + 208, = N,S, + 8 + 2CNS8. 
Ferner aus CCl, und N,S, bei 125°, aus N,S,Cl @n CH,OH suspendirt) 
und Zinkstaub, iiberhaupt bei langsamer Zersetzung von N,S,. 


Higenschaften. Blutrothe Fliiss., SG. bei 18° 1,901, erstarrt 
in Kaltemischung zu einer J-iihnlichen Masse vom 8. 10—11°. Fliichtie 
unter theilweiser Zersetzung. Geruch intensiv jodihnlich, Geschmack 
brennend. Unlésl. in HO, lésl. in den meisten organischen Solventien 
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und in diesen Lsgn. bei Lichtabschluss ziemlich bestiindig. Das Ab- 
sorptionsspektrum zeigt ein breites Band von der D-Linie bis zum Blau. 
In reinem Zustand zersetzt sich N.S, sehr bald in N,S, und S. H,O 
und KOH zersetzen in NH, und §; alkoh. KOH farbt intensiv violett- 
roth (empfindliche Reaktion; charakteristisches Absorptionsspektrum). 
Alkoh. Alkalisulfide liefer NH, und Polysulfide, H,S farbt die alkoh. 
Lsg. tiefgelb nach: N.S, + 4H,S = (NH,),.8, +48 (Muthmann und 
Clever, Z. anorg. Ch. 13, 200). 


Schwefelstickstoffsauren. 


Eimw. von SO, auf NH, liefert Produkte von der Zusammen- 
setzung NH,SO, (gelb) und (NH,),S0, (roth). Ersteres zersetzt sich 
beim Kochen mit CS, in NH, und (NH,),(S0,), (dunkelroth, deutlich 
krystallinisch; fusserst hygroskopisch). Schwefelstickstoff entsteht hier- 
bei nicht (Schumann, Z. anorg. Ch. 23, 43); vergl. auch Divers 
(Proc. Ch. Soc. 16, 104). 


Amidosulfonsiure. 
NH, . 80,H. 


Darstellung. Man sulfonirt NaNO,, hydrolysirt das Produkt, 
neutralisirt die Lsg., lasst Na,SO, auskryst. und fallt die Amidosulfon- 
siure durch konz. H,SO,. Ausbeute mindestens */1 vom Gewicht des 
Nitrits (Divers und Haga, Ch. N. 74, 277). 


Eigenschaften. 8. 205° Erstarrt beim Erkalten wieder zu 
einer durchsichtigen, glasigen Masse, wahrscheinlich gleiche Mol. 
(NH,),5,0, und Ammoniumpyroimidosulfonat, nebst 7—10 °/o unver- 
inderter Saure. Das neben NH, auftretende H,O bewirkt die Hydro- 
lyse (Divers und Haga, 1. c.). 


Starke, einbasische Saiure O,5 Sey weit stirker als H,SO, 


(Sakurai, Ch. N. 74, 277). — Liefert mit HgO oder Hg(NO,). eine in 
verd. HNO, unlésl. Verbindung, vielleicht (H,NSO,HgO),Hg . 2H,0, 
wahrscheinlicher Hg,N,(SO,H),(OH), . 2H,O. — Verhindert die Fallung 
von Ag,O durch KOH; bei Anwesenheit geringerer Mengen NH, . SO,H 
fallt aus missig konz. Lsgn. eine hellockergelbe, kolloidale Substanz, 
vielleicht AgHNSO.,K.— Wasserfreie Salze werden durch Erw. theil- 
weise in Imidosulfonate und NH,, theilweise in Sulfate und Gase um- 
gewandelt; das Ba-Salz scheint nach: 

ees BaisO-Nu,), = 0 Bbas0, —- A N(SO;NH st NH; -- NS --N 

za zerfallen (Divers und Haga). — Ueber die physiologischen Wirkun- 
gen der Siure vergl. Loew (Ch. N. 74, 277). 


Sulfamid. 
SO UN Hs) 5: 


Darstellung. Regunault (A. ch. 69, Levys pr. 1s, 98) hatte 
beim Einleiten von trockenem NH, in eine Lsg. von SO,Cl, im Aethylen- 
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chlorid nach: SO,Cl, + 4NH, = S0,(NH,), + 2NH,Cl ein Gemenge 
von Sulfamid mit NH,Cl erhalten, dessen Trennung ihm nicht vélhg 
gelang (Hauptwerk I, 1, 74). — Traube (B. 25, 2472) behandelte 
eine Lsg. yon SO,Cl, in dem 15—20fachen Vol. CHCl, bis zur Sat- 
tigung mit NH,-Gas, schiittelte das Reaktionsprodukt mit H,O aus 
und entfernte das Cl mit PbO oder Ag,O. Beim Verdunsten der wiss. 
Lsg. hinterblieb ein dicker Syrup, der nicht kryst. wollte. [Kryst. 
SO,(NH,), hatte schon friiher Mente (A. 248, 262) aus Ammonium- 
karbamat und Sulfurylchlorid gelegentlich, wohl zufallig, erhalten]. Bald 
darauf gelang es Traube (A. 26, 607), reines Sulfamidsilber, 


SO, (NHAg), 


darzustellen, das bei der Zersetzung mit der theoretischen Menge HCl 
ziemlich reines Sulfamid liefert. — Das so erhaltene Produkt ist noch 
durch geringe Mengen einer nicht kryst. Siure (siehe beim Silbersalz) 
verunreinist, von der es durch mehrmaliges Umkryst. aus heissem 
Alk., das erste Mal unter Zusatz von BaCO,, befreit werden kann 
(Hantzsch und Holl, B. 34, 3435). 


Higenschaften. Kryst. beim Hindampfen der Lsg. im Vakuum 
unterhalb 40° in grossen, farblosen Kryst.; ausserordentlich lésl. in 
H,O, wldsl. in verd., unlésl. in absol. Alkoh., Aether und anderen 
organ. Solventien. Erweicht bei 75°; 8. 81°; reagirt neutral und 
schmeckt bitter (Traube, B. 26, 607). — Reines Sulfamid bildet 
farblose, anscheinend rhombische Tafeln von véllig neutraler Reaktion. 
S. scharf 91,5°. Nicht hygroskopisch; merklich lésl. in kaltem, ziem- 
lich Ilésl. in heissem CH,OH und C,H,OH. Véllig geschmacklos, ruft 
auf der Zunge kiihlende Empfindung hervor. —  Nichtelektrolyt, 
wenigstens iiusserst schwacher Leiter. Die Leitfihigkeit einer nj16-Lsg. 
ist nur etwa 3mal so gross als die des verwendeten Wassers. Unreine, 
sauer reagirende Lsgn. zeigen stets erhebliche Leitfahigkeit (Hantzsch 
und Holl, 1. ¢.). — SO,(NH,), verliert schon unter 100° NH,, ober- 
halb 250° tritt vollstiindige Zersetzung ein. Die wiiss. Lsg. wird beim 
Kochen mit Séuren vollstandig hydrolysirt, mit Alkalien in Sulfamin- 
siiure verwandelt. Die saure Lsg. wird durch Nitrite schon in der 
Kalte unter N-Entwickelung und Bildung von H,SO, zersetzt. — Mit 
Siituren scheint sich das Sulfamid nicht zu verbinden (Traube, B. 26, 
607. Vergl. auch Mente, A. 248, 262 und Traube, B. 25, 2472). — 
Ueber Sulfamidsilber siehe bei Ag. 

MG. in wiiss. Lsg. kryoskopisch zu 96,8 gefunden, entsprechend 
der einfachen Formel SO,(NH,), (Hantsch). 


Imidosulfurylamid NH, .SO,.NH.SO,.NH,. Entsteht neben 
NH,Cl aus Pyrosulfurylchlorid und Ammoniumkarbamat. NH,Cl wird 
durch trockenen, mit NH, gesiittigten Alk. entfernt. Schén glinzende 
Kryst., oft in parallel verwachsenen Lamellen. Geht durch Hydrolyse 
ausserordentlich leicht in Ammoniumimidosulfonat tiber (Mente, A. 
248, 262). 


eres 


Sisaiays ee 


Sulfimid. 
Trisulfimid, (SO,: NH), + H,0 (°). 


Das Ammoniumsalz des Sulfimides bildet sich in geringer Menge 
bei der Darstellung von SO,(NH,), aus SO,Cl, und NH, (Traube) 
nach: 380,Cl, + 12NH, = [SO,N .NH,], + 6NH,Cl (Hantzsch und 
Holl, B. 34, 3437). 

Erh. man trockenes Sulfamid lingere Zeit (einige Stunden) iiber 
seinen 8., etwa auf 200—210°, so geht es unter lebhaftem Schiiumen 
in Sulfimid iiber: SO,(NH,), = NH, + SO,NH. (Nach Hantzsch 
entsteht hierbei vorwiegend, wenn nicht ausschliesslich, ein saures 
NH,-Salz des Sulfimides). Die neben SO,NH auch Imidosulfonsiure 
enthaltende wiiss. Lsg. der erkalteten Schmelze wird mit AgNO, ver- 
setzt und das in reichlichen Mengen sich ausscheidende SO, : NAg 
aus mit HNO, schwach angesiiuertem, endlich aus reinem H,O um- 
kryst. (Traube, B. 26, 607). 


Reines Sulfimid wird aus trockenem Sulfimidsilber mit H,S 
und Umkryst. aus Methylalkohol in sehr geringer Ausbeute gewonnen. 

Farb- und geruchlose Nadeln, 8. ca. 165°; unldsl. in Benzol und 
CHCl,, wldsl. in Ae., Hisessig, Essigiither, zllésl. in Methyl- und Aethyl- 
alk.; sehr llésl. in H,O, doch nicht hygroskopisch. — Starke Saure: 
fiir v = 69,3 bis 2218,6 ergab sich die molekulare Leitfaihigkeit des 
Trisulfimides: 1» = 709,2 bis 772,8 (Hantzsch und. Holl, lL. c.). 

Zur Gewinnung einer wiss. Lsg. des Sulfimides wird die Lsg. der 
Ag-Verbindung mit der berechneten Menge verd. HCl zersetzt. Sie 
reagirt stark sauer, treibt aus Karbonaten CO, aus und hilt sich bei 
gew. T. lingere Zeit unzersetzt. Miassig konz. Lsgn. kénnen ohne 
Zersetzung eine Zeit lang gekocht werden. Siuren verwandeln in der 
Wiirme ziemlich schnell in NH, und H,50O,, iiberschiissige Alkalien 
wirken selbst beim Kochen nur wenig ein. Beim Eindampfen der 
Lsg., selbst im Vakuum bei einer 40° nicht tibersteigenden T., findet 
gleichfalls Hydrolyse statt, der Riickstand ist NH,.HSO, (Traube, 
l. c.). Zur vollstindigen Hydrolyse ist indessen stundenlanges Hrh. 
mit konz. HCl auf 150° néthig (Hantzsch und Holl). 

MG. in Essigither (ebullioskopisch) 205, entsprechend der tri- 
molekularen Formel {SO,(NH)|,. Die Existenz eines monomolekularen 
Sulfimides ist noch zweifelhaft. 


Konstitution analog der Cyanursiiure wahrscheinlich: 


CH, Y N 
DN HO.O. ; ; 
oe ie N N.0O.OH 
Che oNe gaN ech \s7 
\S0,7% O.OH 
(Methylester) (Salze) 


(Hantzsch und Holl). 
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Salze des Sulfimides kénnen durch Neutralisation von Sulfimid- 
lésungen mit Oxyden oder Karbonaten hergestellt werden (Traube, 


B. 26, 607). 


Imidosulfonsaure NH(SO,H), zerfallt mit HCl und H,O in Amido- 
sulfonsiure und H,SO, (Wagner, O. 19, 668). 


Nitrilosulfonsture N(SO,H),. Ueber hydrolytische Spaltung vergl. 
Wagner (1. c.). 


Hydroxylaminsulfonsaure. 
HNO: SO(OH),. 


Konstitution. Der Rest (HNO)" reagirt bei der Addition 
an Aldehyde vielleicht als Hydrat NH(OH), (Angeli, R. A. L. [5} 
10, Tl, 158). 


Nitrosohydroxylaminsulfonsaure. 
HO. Ns sO. 


Konstitution. Die Nitrososulfate sind als Anhydrodoppelsalze 
der untersalpetrigen und der Schwefelsiure aufzufassen, die mit H,O 
primar in die sauren Salze zerfallen. Sie sind wirkliche Sulfate, da 
der N durch ein O- wee an § gebunden ist: KON, —O—SO,K 
(Divers und Haga, Ch. N. 72, 266). — Strukturformel 


ae OH 
ae 50,1 


Stickoxyduloxysulfoséure oder Azoxyoxysulfosiure (Hantzsch, B. 2%, 
3264). Gegen die Annahme zweier isomerer Kaliumnitrososulfate 
(Hantzsch, l.c.) vergl. Divers und Haga (B. 28, 996). 


Nitrosodisulfonsiure. 
NO(SO,H),. 


Nur in Lsg. bekannt. Sabatier (C. r. 122, 1479) erhielt durch 
Einleiten gleicher Theile NO und Luft in eine mit SO, ges., auf 0° 
abgekiihlte und mit 4/s Vol. H,O verd. H,SO, eine intensiv violettblaue 
Lsg. nach: (2NO + 0 + 280, ») “tie 2| NO(HSO,)] (farblos), 

2[NO(HSO,)] = NO + NO(HSO,),; 
die Saiure bildet sich ferner beim Hinleiten von SO, in eme Lsg. von 
NaNO, in H,SO, (nitroschwefelsaure Fliiss.) bei Gegenwart von H,O: 
2 NO,(H8O, ) + 380, + 2H,O = 2NO(HSQ,), + H,SO, 
(Sabatier, C. vr. 123, 255). Die Lsg. zersetzt sich allmahlich in 
H,80,, SO, und NO. Beim Schiitteln mit Luft wird sie entfirbt unter 
Bildung von Nitroschwefelsiiure, ahnlich wirken Oxydationsmittel wie 
H,O,, KCIO,, Cl, Br. SO, wirkt nicht ein. Ueber die Reaktionen 
mit Metalloxyden und Salzen siehe Sabatier (C. r. 122, 1537). 
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Nitrosulfonsaure. 
NO, . SO,H. 


Bildet sich neben dem Cu-Salz der Nitrosodisulfonsiiure beim Ein- 

leiten von NO in eine Lsg. von CuSO, in konz. H,SO, nach: 
3NO + CuSO, + 3H,SO, = NO(SO,),Cu + 2(NO, . HSO;) + 2H,O 
(Sabatier, C. r. 128, 255). 

Bei der Reduktion von Kaliumnitrosulfat durch Natriumamalgam 
entstehen Hyponitrit, N,O, N,H,, NH,, N, Sulfit, Sulfat und Amido- 
sulfonat, und zwar bilden von 12 Mol. 6 Amidosulfonat und N,O, 
4 Sulfit und Hyponitrit und 2 Sulfat, Hydrazi und N. Die Bildung 
von Na,SO, lisst schliessen, dass die Nitrosulfate keme Sulfonsaure- 
struktur besitzen (Divers und Haga, Ch. N. 74, 269). 

Nitrose Saure. 1g H,SO, vom SG. 1,84 kann bei 19° 1,172 ¢ 
Nitrosulfonsaure aufl., die Léslichkeit nimmt mit der T. rasch zu. Die 
gesattigte Lse. hat SG. 1,89. Erst nahe am Siattigungspunkte tritt 
eine schwache gelbgriine Farbung auf, wihrend der Luftraum des ge- 
schlossenen Getisses auch bei vollstindiger Sattigung farblos bleibt. 
Mehrstiindiges Erw. der gesittigten Lsg. auf 40—60° bewirkt keinen 
nennenswerthen N-Verlust. — 1 g H,SO, (SG. 1,71 = 60° Bé.) 1. bei 19° 
0,4935 g Nitrosulfonsiiure; die Lsg. zeigt das gleiche Verhalten. — 
Die Reaktion H,SO, + N,O, = 50,NH + HNO, ist umkehrbar (Lunge 
und Weintraub, Z. angew. Ch. 1899, 393). Ueber die Hlektrolyse 
der nitrosen Siiure vergl. Gureman (Z. angew. Ch. 7, 161). 


Stritar. 


Phosphor. 


LAG 31.02 5d) -AG. oud. 


Darstellung. Durch Reduktion von H,PO, mit C im elektri- 
schen Ofen in kontinuirlichem Betriebe (Dill, Patentbl. 20, 827; Ch. 
C. 1899, II, 1072). — Durch Reduktion von Ca,(PO,), mit C im elek- 
trischen Ofen (Bradley und Jacobs, Z. f. Elektrochemie 5, 332). — 
Durch Erh. eines Gemenges von Al-Phosphat, NaCl und C im HCl- 
Strom: Al,P,0, + 4NaCl + 6HCl + 3C = Al,Cl,. 4NaCl + 6H + 3C0 
+P,0;; P,O; +50 =5CO + 2P (Weissglut) (Shearer und Clapp, 
Ch. Soc. Ind. 14, 486). 

Durch Reduktion von Phosphaten mit Al im H-Strom bei Gegen- 
wart von S10,: 


3Ca(PO,), + 10Al + 3810, = 38CaSi0, + 5Al1,0, + 3P, 

6NaPO, + 10 Al + 3810, = 3Na,Si0, + 5A1,0, + 3P,. 
Geeignete Verhiltnisse sind: Al: 2,1—2,5 Thle., NaPO,:6 Thle., und 
SiO,: 2 Thle. (Rossel und Frank, B. 27, 52; Rossel, Bl. [3] I, 


200). — Ueber Al als Reduktionsmittel vergl. auch Franck (Ch. Z. 
22, 236), 


Reinigung. Kéuflicher P ist stets As-haltig, kann aber durch 
zweimalige Wasserdampfdestillation im CO,-Strom absolut As-frei er- 
halten werden (Noelting und Feuerstein, B. 33, 2684). 


Modifikationen. a) Farblos, reguliir. b) Hellroth (vermuth- 
lich reguliir). c) Dunkelroth bis undurehsichtig, hexagonal (Retgers, 
Z. anorg. Ch. 6, 317). — Pr, regulir. Py, hexagonal-rhomboédrisch 
(Linck, B. 32, 886). 


a) Farbloser, regulirer Phosphor, Py, Kryst. aus Benzol 
in mikroskopischen, milchweiss-triiben, reguliiren, siulenférmigen Do- 
dekaédern (Retgers, Z. anorg. Ch. 5, 210). — Harte 0,5 (Mohs.) 
(Rydberg, 0. 338, 353). — S. bei 1 Atm. Druck 44,10°, bei 800 Atm. 
52,80° (Hulett, O. 28, 629). — Lislichkeit in H,O: etwa 0,1 ¢ in 
500 com (Bokorny, Ch. Z. 1896, 1022). — Lldsl. in CH,J, (Ret- 
gers, Z. anorg. Ch. 3, 348). 
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P leuchtet beim Verdampfen nicht, weder in reinem O noch in 
O-freiem H, obgleich er seinen Dampf durch dieselben hindurch an. 
H,0 abgibt; dieses H,O leuchtet stark beim Einblasen von Luft. Das 
Leuchten in der Umgebung des P erfolgt lediglich durch Verbrennen 
von P-Dampf (Miiller-Erzbach, P. A. 141, 95). Vergl. auch Jou- 
bert (Fortschr. d. Phys. 1874, 555). 

P reagirt mit feuchtem O von grésserem Drucke als 700 mm 
bei 20° nicht. Bei fallendem Drucke nimmt die Reaktionsgeschwindig- 
keit erst schnell zu, bleibt dann nahezu konstant, um schliesslich wieder 
zu fallen. Die Reaktion erfolgt daher wahrscheinlich zwischen P-Dampf 
und O; die Reaktionsgeschwindigkeit ist dem O-Drucke (bis 500—600 mm) 
nach Stefan’s Formel proportional. Mit getrocknetem O reagirt P 
bei 20° erst bei 200 mm Druck; die Reaktion verlauft indessen un- 
regelmissig, wahrscheinlich wegen der Bildung eines niederen Oxydes 
auf der Oberfliche des P (Hwan, Ch. N. 70, 90). 

Ueber den katalytischen Einfluss von Gasen und Diaimpfen auf 
die langsame Oxydation und das Leuchten des P vergl. auch Cent- 
nerszwer (QO. 26, 1). 

Die Entflammungs-T. des gelben P ist 45°, unabhingig von der 
Konz. des O (KEydman jun., R. 19, 401). 

Gelber P kann in NH,-Atmosphire unzersetzt dest. werden, lést 
sich aber in fliiss. NH, zu brauner Fliiss., die beim Verdunsten einen 
braunen, in H,O, Alk., CS,, Ae. unldsl., in verd. HNO, Ilésl. Riick- 
stand liefert (Hugot, A. ch. [7] 21, 5). 


b) Orangerother, hellrother Phosphor. Entsteht beim 
24stiindigen Erh. von gelbem P auf 230° in einem mit CO, gefiillten 
Kinschlussrohr. Amorph. Ist wahrscheinlich mit dem von Troost 
und Hautefeuille (C. r. 78, 748) dargestellten identisch. — Orange- 
roth, sehr spréde, besitzt muscheligen Bruch und ist optisch véllig isotrop 
(Muthmann, Z. anorg. Ch. 4, 303), wihrend er nach Retgers (Z. 
anorg. Ch. 5, 210) vielleicht eine zweite, reguliire Form des P darstellt. 

Der aus Lsgn. von P in PBr, abgeschiedene P zeigt eine leb- 
haft rothe, an Zinnober erinnernde Farbung und verhilt sich im All- 
gemeinen wie Py, nur ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei Oxydations- 
vorgaingen grésser, wahrscheinlich wegen seiner feinen Vertheilung 


(Schenck, B. 35, 357). 


c) Dunkelrother, hexagonaler Phosphor, Py. Beim 
Erh. findet ein kontinuirlicher Uebergang vom gelben bis braunen P 
statt, aber keine plotzliche Umwandlung; der P. wird dabei kérnig ; 
Licht farbt gleichfalls rothbraun, ein Kérnigwerden findet aber dabei 
erst nach mehreren Wochen statt, trotzdem sich die Lichtwirkung 
nicht auf die Oberfliiche beschriinkt. Bei stiirkerem Hrh. im zuge- 
schmolzenen Rohr wird P schliesslich vollkommen undurchsichtig und 
graphitibnlich chokoladenfarbig (Retgers, Z. anorg. Ch. 5, 210). 

Hine 1°oige Lsg. von Py in PBr, zeigt nach lingerem Erh. auf 
150° eine deutliche Abscheidung von (hell)rothem P (nach Schenck 
mit Py identisch); fiir Geschwindigkeitsmessungen eignet sich am besten 
das Intervall 170—190°. — Die Umwandlung ist nicht vollstiindig, 
da Py in PBr, lésl. ist (siehe unten), die Lsgn. beider Modifikationen 
in PBr, sind identisch. Weiteres Schenck (I. c.). 
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Pr ist unlésl. in CH,J, (Retgers, Z. anorg. Ch. 3, 349). — 
100 Thle. PBr, lésen bei 172° 0,2601, bei 184° 0,3634 Thle. Pn 
(Schenck, I. .). 

Ueber die Ea von rothem P bei T. unter 266° vergl. 
Arktowski (Z. anorg. Ch. 12, 225). 

Rother P zeigt, in Jodmethylen suspendirt, unter dem Mikroskop 
bei gekreuzten Nikols bei Drehung des Objekttisches deutlich Aus- 
léschung in zwei zu einander senkrechten Richtungen; gréssere Theil- 
chen scheinen aus mehreren Individuen zusammengesetzt zu sein. Kleine 
Flitterchen sind mit schén karmoisin-scharlachrother Farbe durch- 
sichtig. Der rothe P ist also nicht amorph (Retgers, Z. anorg. Ch. 
3, 399). — Linck (B. 32, 881) berechnet das ‘Axenverhiltniss des 
er onal rhomboédrischen P vom SG. (bei 15,5°) 2,33 zu a:e= 
is 1,1308. 

Entgegen den Angaben von Michaelis und Arend (A. 314, 
359) ist rother P in wiiss.-alkoh. KOH lésl. (Burgess und Chap- 
man, Soc. 79, 1235). Siehe auch bei P,O, S. 318. 


Der metallische Phosphor (Hittorf, P. A. 126, 217) ist 
wahrscheinlich eine besser krystallisirte Varietét des rothen, da er 
gleichfalls rothes Licht durchliisst und eine nicht viel héhere Dichte 
besitzt (Retgers, 1 ¢.). Vergl. auch Chapman (Proc. Ch. Soc. 
15, 102). 

Bei der Sublimation von kiuflichem rothem P fand Arktowski 
(Z. anorg. Ch. 12, 226) im Sublimat gelben P, nicht aber, wenn das 
verwendete Produkt vorher mit CS, ausgekocht worden war. Schaum 
(A. 300, 221) nimmt an, dass Arktowski’s rother P gelben P ent- 
hielt, und schliesst, dass der Dampf von gelbem und rothem P ver- 
schieden sei. Dies ist indessen durchaus nicht nothwendig (Weg- 
scheider und Kaufler, M. 22, 700). Vergl. auch Ostwald (O. 
28, 176). 

Das Verhalten des gelben P sowohl in Lsg. als in geschmolzenem 
Zustande gegen Hinsaat von rothem P — bei T. unter 200° findet 
kaum Einwirkung statt — vertriigt sich nicht gut mit der Annahme 
von Polymorphie. Man ist vielmehr genéthigt an chemische Isomerie 
(oder Polymerie) zu denken (Wegse heider “und Kaufler, 1. ¢.). — 
Vergl. auch Lehmann, Molekularphysik I, 192, und Bakhuis- 
Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte I, 168—175. 


Andere Modifikationen. Retgers (Z. anorg. Ch. 5, 210) 
konnte weder Vernon’s rhombischen noch Pelletier’s “okt taédrischen 
oder Rose’s faserigen P erhalten. 

Ueber Hourton und Thompson's (A. P. [3] 6, 49) flissige, 
angeblich bei + 3,3° erstarrende Madison verel. Venable and 
Belden (Am. Soc. 20, 308). 

Die auf gelbem Pp bei der Aufbewahrung ames Wasser im Lichte 
sich bildende Kruste stellt wahrscheinlich ein Hydrat des P dar 
(Retgers, Z. anorg. Ch. 5, 225). 


Ueber das Dissociationsspektrum des P vergl. de Gramont (BL. 
[3] 19, 57, 58). — Das atomistische Brechungsvermégen des P iindert 
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sich mit den in die Verbindung getretenen Elementen, wenn der Typus 
derselbe bleibt. In PCl,: 14,89 (@m), 8,32 (n?); in PBr,: 20,01 (n),- 
ieee im P,J,: 24.12 (), 9,92 (n*) (Zecchini, R. A. L. [5] 15 

MG. Das Molekiil des gelben P besteht in CS,-Lsg. bei 0° aus 
4 At. (Guglielmo, R. A. L. [5] 1, 210). 

Fittica (Leopoldina 36, 40; Ch. Z. 24, 483) will P durch Erh. 
mit NH,NO, in As umgewandelt haben und weist dem As die ,Formel* 
PN,O zu. Winkler (B. 38, 1693) hat gezeigt, dass das Auftreten 
von AsH,O0, in der Schmelze auf eine (ziemlich bedeutende) Verun- 
reinigung des im Handel vorkommenden P mit As beruht und auch 
andere Oxydationsmittel (HNO,, Cl, H,O,) zum gleichen Ziele fihren. 
Vergl. hieriiber auch Christomanos (Ch. Z. 24, 943); Gyzander 
(Ch. N. 82, 210); Noelting und Feuerstein (B. 33, 2684); Fittica 
(Ch. Z. 25, 259). — Gegen Fittica’s vermeintliche Umwandlung von P 
in Sb (Ch. Z. 24, 561, 944, 991; 25, 41) vergl. Arnold und Murach 
(Ch. Z. 25, 131). — Rother P soll nach Fittica N,SH, sein (Ch. Z. 
25, 261). — Vergl. iibrigens Schuyten (BI. Ass. Bele. 15; Ch. C. 
1901, II, 1034). 
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Gasférmiger Phosphorwasserstoff. 
PHS 


Bildung und Darstellung. PH, bildet sich neben fliissigem 
und festem Phosphorwasserstoff beim Erh. von P im H-Strom (Ret- 
gers, Z. anorg. Ch. 7, 265). Fast vollkommen rein wird PH, aus 
Aluminiumphosphid und H,O erhalten (Matignon, C. r. 180, 1890). 


Eigenschaften. Bei geniigendem Luftzutritt verbrennt PH, 
aa PO,H, : 2PH, + 30, = 2PO0,H,; bei ungeniigendem nach: PH, 
+ 0, = H, + PO,H; die langsame Oxydation vollzieht sich annihernd 
nach: 4PH, + 50, = 2P0,H + 2P0,H, + 2H, (van de Stadt, O. 12, 
322). — Ueber den quantitativen Verlauf der Zersetzung des PH, vergl. 
Kooy (O. 12, 155). 

Ueber die allgemeinen Bildungsweisen und Reaktionen der Me tall- 
phosphide vergl. Granger (A. ch. [7] 14, 5). 


Phosphoniumjodid, PH,J. Kinwirkung von Cl ergibt einen in H,O 
unlésl. rothen Kérper, ein Gemisch von rothem P und festem Phos- 
phorwasserstoff (Cain, Ch. N. 70, 80). 


~~ wird mit einer Mischung von 1 Vol. 10°joiger NaOH oder KOH und 
2 Vol. Alk. tibergossen und die dunkelrothe Lsg., aus der langsam 
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Phosphoroxydul. 
EO. 


Darstellung und Higenschaften. Fein vertheilter gelber P 


mit PH, wenig verunreinigter H entweicht, mit verd. HCl gefallt. 


= Der anfangs grinlichgelbe, nach dem Trocknen im Vakuum tber FG, 


dunkelgelbe bis réthliche Niederschlag ist in allen Solventien unlésl., 
wird aber von wasserig-alkoholischen Alkalien mit dunkelrother Farbe 
leicht gelést und zersetzt sich alsdann beim Stehen in H, PH, und 
unterphosphorige Saiure (Michaelis und Pitsch, B. 32, 337). Die 
Bildungsgleichung ist: P, -+ H,O = P,O + H,0O. 

P,O bildet sich ferner aus sirupdicker H,PO, durch Wasserent- 
ziehung, am besten mittelst (CH,CO),O in Hisessiglésung: 
PH POs = 2h30 2 OC HOy oO Pe BPO. 4 A) a Ee 

Durch Gefrieren in feuchtem Zustand filtrirbar gemacht, stellt es 
ein feines orangerothes, sonst fast hellgelbes Pulver dar vom SG.*° 
1,9123; zieht H,O an und riecht dann nach PH,. Trocken kann es 
hoch erh. werden ohne sich zu entziinden; leicht geschieht dies, wenn 
es feucht liingere Zeit auf 90° erw. wird. Im indifferenten Gasstrom 

. zerfallt es in P und P,O,: 5P,0 = P,O, + 18P. Trocken reagirt 

es leicht mit Halogenen, feucht wird es, auch durch NaOCl oder 
H,S0,, zu H,PO, oxydirt. Konz. HNO, entziindet es. Alkoh.-wiiss. 
Laugen lésen es mit tief dunkelrother Farbe, vielleicht unter Bildung 
eines Alkoholates NaO.P,.OC,H;. Die Lsg. wird durch Siiuren, 
selbst CO,, gefillt, und zersetzt sich bei lingerem Stehen oder Erw. 
nach: P,O-+ 7H,O =4H,PO,+H,. Daneben tritt PH, aut (Michaelis 
und Pitsoh. A elO: 45). ‘Vergl. auch Michaelis tnd Arend, A. 
314, 259). — Besitzt erred konstanten P- Gehalt, enthalt H und andere 
Miscents: ist demnach wohl nichts anderes ate unreiner rother P 
(Burgess und Chapman, Soc. 79, 1235). — Browning (Proc. Ch. 
Soc. 17, 243) untersuchte die Oxydation von festem und vel. P durch 
mit CO, verd. Luft, die Einwirkung von Metallen auf POCI, und von 
Essigssureanhydrid auf Natriumhypophosphit; er gelangt zu "ahnlicheri 
Ergebnissen, hilt aber Suboxyd unter gewissen Bedingungen fiir exi- 
stenzfihig. 

Goldschmidt’s und Reinitzer’s (B. 13, 845) Phosphorsuboxyd 
ist nach Chapman und Lidbury (Soc. %5, 973) unreiner rother P. 


Phosphorsuboxyd, P,O, entsteht nach Bess'on (C. r. 124, 768) 
beim Erw. von PH,Br mit POC], im Rohr auf 50°: POCI, + PH,Br 
= 3HCl + HBr + P,O. PH,J liefert dagegen P,J, und PO,Cl. Ferner 
bildet es sich (Besson, C. r. 125, 1032) beim Erh. von Lowe: HPO. 
mit tiberschtiss. PCl, unter Riickfluss (neben P,O,;?) als hellgelber bis 
rothlicher Kérper, wahrscheinlich nach: 


PCI, + H,PO, = 8HCl + P,0,; 2P,0, = P,O + P,0,; 


Phosphor und Sauerstoff. 319 


endlich auch beim Durchleiten eines langsamen, trockenen Luftstromes 
durch eime Lsg. von P in CCl, bei ganz gelinder Wirme als gelb- - 
licher, flockiger Nied. (vergl. dagegen Michaelis und Arend, l. ¢.). 
Bei 100° bestiindig, verliert es beim Erh. auf 135° im Vakuum 
viel O. Cl wirkt bei gew. T. unter Ergliihen ein, in CCl, als Lisungs- 
mittel liefert es PCl; und PCl,, Br hingegen POBr,, Jod nur PJ,. — 
Hydratisirt sich nicht, mit H,O im Rohr auf 100° erh. liefert es 
neben wenig H,PO, P,O,Cl, und PO,Cl (Besson, C. r. 124, 763). 
Die Existenz des Suboxydes P,O wird von Michaelis, Pitsch, 
Arend (1. c.) bezweifelt. Nach Besson (C. r. 182, 1556) hingegen 
liefert sowohl Phosphorsuboxyd aus H,PO,-+ PCl, als aus PH, und 
POCI, bei Gegenwart von HBr, nach der Methode von Michaelis analy- 
sirt, auf P,O stimmende Zahlen. Das aus PH, und POCI, dargestellte 
Produkt war vorher durch mehrstiindiges Erh. auf 100° im Rohr von 
fest anhaftenden Spuren von Halogenverbindungen befreit worden. 


Unterphosphorige Saure. 
EPO? 


Eigenschaften. Verdiinnungswirme (von 2 bis auf 8 L.) be- 
rechnet 663, gefunden 713 cal. (Petersen, O. 11, 174). 

Entspricht dem Hydrat HN(OH), (siehe bei der Hydroxylamin- 
sulfonsaure, 8. 312) (Angeli, R. A. L. [5] 10, II, 158). 


Phosphortrioxyd. 
‘pb ye 


Bildet sich bei der langsamen Oxyd. von P unter Ozonbildung 
nach P, + 20, = P,O, + O (van’t Hoff,,Maandbl. natuurw. 19; Ch. 
C. 1895, I, 676; vergl. auch O. 16, 411). . 

Ueber die Molekularrefraktion, abgeleitet aus den Salzen der 


H,PO,, vergl. Zecchini (R. A. L. [5] 2, I, 81). 


Phosphorige Saure. 
HPO; 


Higenschaften. Versetzt man eine Lsg. von CuSO, mit H,PO,, 
so erzeugt NaOH nur einen transitorischen Niederschlag. Aehnlich 
verhalten sich alle Metalle, die Hydroxyde zu bilden vermégen (Vanino, 
Ph. C. 40, 637). 


Phosphorpentoxyd. 
bP, Opoderte, 0... 
Reinigung. Das kiaufliche P,O; enthalt niedere Oxyde des 
Phosphors (reduzirt AgNO,, HgCl,). Zur Reimigung empfiehlt Thre l- 


fall (P. Mg. [5] 35, 1) Dest. im O-Strom iiber Pt-Asbest, Shenstone 
und Beck (Soc. 63, 475) tiber erh. Pt-Schwamm. 
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Kigenschaften. P,O, zeigt nach starker Belichtung intensives 
griines Phosphorescenzlicht, unreines kaufliches daneben ein Oxydations- 
licht. Temperaturerniedrigung verstiirkt ersteres bedeutend (Ebert 
und Hoffmann, O. 34, 80). 

Bei hoher T. (Knallgasflamme) gibt P,O, ein kontinuirliches 
Spektrum mit einer eigenthiimlichen Linie, die auch im Spektrum des 
As vorkommt (Hartley, Ch. N. 67, 279). 

Die D. des Phosphorpentoxydes entspricht bei heller Rothglut 
der Formel P,O,, (Tilden und Barnett, Ch. N. 73, 103). 

Ueber die Molekularrefraktion des P,O;, abgeleitet aus dem Ver- 
halten der Phosphate, vergl. Zecchini (R. A. L. [5] 2, I, 31). 

Reines P,O,; wirkt auf NH, nicht ein, wohl aber, wenn es HPO, 
enthilt (Baker, Proc. Ch. Soc. 1897/8, Nr. 193, 99). 


Orthophosphorsaure. 
HBO) 


Darstellung. Rein vom SG. 1,75 durch Elektrolyse von in 
verd. H,PO, gel. Kupferphosphat (Warren, Ch. N. 68, 66). 

Ueber eine eigenthiimliche Verunreinigung kiuflicher H,PO, 
vergl. Salzer (Ph. Z. 39, 262, 450). 


Higenschaften. Ueber Verdiinnungswirme siehe Petersen 
(O. 11, 174). — H,PO, leitet bis zu grosser Verd. wie eine einbasische 
Saiure (Berthelot, A. ch. [6] 28, 5). 

Ueber Reaktionen zwischen H,PO, und Alkaliphosphaten bei 
Gegenwart von Erdalkalichloriden vergl. Berthelot (C. r. 138, 5). 

P,0, .18J,0,.4H,O. Aus sirupdser H,PO, und vollkommen 
wasserfreier J,O,. Schédne, prismatische Kryst., zersetzen sich an feuchter 
Luft und zerfallen in ein weisses Pulver (Chrétien, C. r. 123, 178; 
A. ch. [7] 15, 358). 

Die Salze der H,PO, werden durch HCl nicht zersetzt (Tunnel 
und Smith, Am. Soc. 2], 929). 


Pyrophosphorsaure. 
HPO; 


H,PO, geht bei 2380—235° noch nicht vollstiindig in H,P,O, 
liber, sondern erst bei 255—260°, wobei sich H,P,0, bereits allmih- 
lich verfliichtigt (Watson, Ch. N. 68, 199). ; 

Ueber die Umwandlung von H,P,0, in H,PO, vergl. Berthelot 
und André (C, r. 123, 776), 


Kondensirte Phosphorsauren. 
Triphosphorséure H;P,0,). Aus dem Cu-Salz (s. d.) mit H,S. 


Geht in wiisseriger Lsg. sehr leicht in Pyrophosphorsiure tiber, koagulirt 
daher Hiweiss nur in statu nascendi. 


i 
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__Natriumsalz Na;P.O,,.. Wird erhalten durch Yistiindiges Erh. 
von 100 g H,O-freiem Pyrophosphat und 50—55 g Hexametaphosphat — 
im Platintiegel auf dem Gebliise und Extraktion der langsam erkalteten, 
im grobe Stiicke zerschlagenen Schmelze mit wenig kaltem HO: 
Na,P,0, + NaPO, = Na,P,0,). 

Weisse Krusten, wahrscheinlich mit 10 Mol. Krystallwasser; verwittert 
leicht, ist in H,O mit schwach alkal. Reaktion sehr Ilés]l. Beim Kochen 
entsteht Pyrophosphat; Magnesiamischung erzeugt keinen Niederschlag. 
Wird durch NH, sofort in H,PO, verwandelt. Bildet mit Schwer- 
metallsalzen leicht Doppelverbindungen. 


Kupfersalz Cu,P,0,, + 13H,O. Daraus mit H,S die freie Siiure. 

Weiteres tiber Triphosphate siehe bei den betr. Metallen. Vergl. 
auch Schwarz (Z. anorg. Ch. 9, 249) und Stange (Z. anorg. Ch. 
12, 445). 


Metaphosphorsaure. 
HPO? 


Ueber die Hydratation der Metaphosphorsiure und ihrer Salze 
vergl. Berthelot und André (C. r. 124, 265); Montemartini und 
Egidi (G. 31, I, 394). 

Die D. entspricht bei heller Rothglut der Formel H,P,0, (Tilden 
und Barnett, Ch. N. 73, 108). 


Polymere Metaphosphorsauren. 


Allgemeines iiber Polymetaphosphate: Glatzel (,Ueber die di- 
und tetrametaphosphorsauren Salze*, Inaug.-Diss. Wiirzburg 1880); 
Jawein und Thillot (B. 22, 654); Tammann (Mem. Ac. Petersb. 
Vil, 35, 9; O. 6, 122; J. pr. [2] 45, 417); Liidert (Z. anorg. Ch. 
5, 15); v. Knorre (Z. anorg. Ch. 24, 369). 


Dimetaphosphorsaure H,P,O,. Zur Darstellung ihrer Salze mit 
Ba, Sr, Ca, Mg, Zn, Mn, Ni, Co, Fe, Cr, Cu erh. man die entsprechen- 
den Metallsalze oder -oxyde mit 101 °%o der theoretischen Menge H,PO, 
(in Lsg. vom SG. 1,4), wobei die T. schhesslich bis 400° ansteigen 
kann, ohne dass Zers. zu befiirchten wire. — Die wasserfreien Meta- 
phosphate von Cu, Zn, Mn, sowie die entsprechenden Verbindungen 
des Fe, Cr, Ni, Cs, Mg, Ba, Sr, Ca hefern du ch lange fortgesetzte 
Digestion mit Alkalisulfid bezw. -karbonat lésl. Alkalidimetaphosphate. 
— Weiteres hieriiber, sowie tiber Doppelsalze R'M'(PO,), + x aq. und 
RIM"(P,0,), + x aq. siehe Glatzel (1. c.). 

Trimetaphosphorsdure H,P,O,. Neutralisationswarme mit NaOH 
= 15,551 Cal. (Tanatar, il. 30, 99). — Werthigkeit nach der Ost- 


dy ae 
wald-Walden’schen Regel: or =n,n,cy berechnet: 2,76; die Saiure 
, adv : 
Dipae x - 
ist also dreibasisch (Wiesler, Z. anorg. Ch. 28, 177). 


Tetrametaphosphorsiure H,P,O0,,. Die Darstellung von Salzen 
mit Ba, Ca, Mg, Zn, Mn, Ni, Fe, Cu, Pb, Tl, Cd, Bi geschieht wie 
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die der Dimetaphosphate, nur wird schliesslich bei Rothglut bis zum 
Schmelzen erh. und sehr langsam und vorsichtig erkalten gelassen. — 
Sie zeigen im wasserfreien Zustande krystallin.-blatttige oder strahlige 
Struktur (zum Unterschied von den iibrigen Metaphosphaten) und hefern 
bei der Behandlung mit Alkalisulfiden die entsprechenden Alkalisalze, 
die aus H,O beim langsamen Verdunsten desselben in kleinen, wasser- 
haltigen Kryst., aus Alkohol als gummiartige, amorphe Massen erhalten 
werden. — Alkalidoppelsalze existiren von der Form R'M!P,O,, + xaq. 
(Glatzel; vergl. auch Tammann, J. pr. [2] 45, 421, und Knorre, l.c.) 


Hexametaphosphorsdure H,,P,0,,. Ueber Hexametaphosphate vergl. 
Liidert (1. c.). 


Phosphor und Chlor. 
Phosphortrichlorid. 
PCL. 


Darstellung. Graebe (B. 34, 645) empfiehlt zur Darstellung 
vollkommen P-freien Trichlorides die Anwendung von frothem P und 
einen etwas modifizirten Apparat. 


Higenschaften. Dielektrizitiitskonstante 3,36 bei 22° (Schlundt. 
Journ. of Phys. Chem. 5, 503). — PCl, besitzt als Lésungsmittel keine 
lonisirungstendenz (Walden, Z. anorg. Ch. 25, 209). 

Einwirkung von HBr (s. bei POCI,) ergibt PBr,; allenfalls ge- 
bildete Chlorobromide scheinen sich bei der Dest. zu zersetzen (Besson, 


} vr. 122, 814). 
Phosphoroxychloriir. 
POCL 


POC! entsteht bei der Einwirkung von wenig H,O auf PCl, nach: 
PCl, + H,O = 2HC1+ POCI. Ausbeute 0,2—0,5 “oo. 
Fester Kérper von Paraffinkonsistenz, sehr hygroskopisch, lést sich in 
H,O unter Zischen. Wird durch Licht unter Abscheidung eines hell- 
gelben Niederschlages zersetzt, durch Cl langsam in POCL, umgewandelt 
(Besson, C. r. 126, 771). 


Phosphorpentachlorid. 
PCl,. 


MG. in siedendem CCl, entspr. PCl,; (Oddo und Serra, G. 29, 
II, 348). 

Kinwirkung von H,O hefert (POCI,),, P,O,Cl, (Pyrophosphoryl- 
chlorid) und P,O; (Oddo, G. 29, II, 330). — In POC], gel. PCI, lost 
bei Gegenwart von AIC], schon bei 100° S zu SCl, (Ruff, B. 34, 
1749). 
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Phosphoroxychlorid. 
POCI,. 


Darstellung nach Dervin (C. r. 97, 576). Man dest., ent- 
farbt durch einen trockenen Luftstrom, dest. nochmals (Sied. 107—108°) 


-oder kryst. fraktionirt (Oddo, R. A. L. [5] 10, I, 452). Vergl. auch 


Ullmann und Fornaro (B. 34, 2172). 


Higenschaften. 8.+2° (Besson, C. r. 122, 814). Kryst. 
bei 1,782° (Oddo, 1. c.). 

Dielektrizitiitskonstante 13,9 bei 22° (Schlundt, Journ. of Phys. 
Chem. 5, 503). Kryoskopische Konstante 69 (Beckmann- Apparat; 
Oddo, |. c.). — POC], wirkt als Liésungsmittel ionisirend (Walden, 
Z. anorg. Ch. 25, 209). 

Massige Einwirkung von H,0 liefert P,O,Cl,, PO,Cl und PO(OH), 
(Besson, C. r. 124, 1099). Mit KCl0, reagirt POCI, nach: 

KC1O, + 2POCI, = P,O, + KCl-+ 3Cl, 
(Oddo, G. 29, II, 330). 

HBr wirkt auf siedendes POCI, gar nicht, bei 200° im Rohr nur 
wenig ein. Beim Leiten von HBr + POCI,-Dampf durch ein auf 400 
bis 500° erh. Glasrohr bilden sich alle méglichen Br-Substitutions- 
produkte (Besson, C. r. 122, 814). HJ lést sich in der Kalte in 
POCI, auf, hierbei konnte PJ, und HPO, nachgewiesen werden. Még- 
licherweise bildet sich auch POJ, (Besson, 1. c.). 

MG. Nach der Siedemethode in CCl, und C,H, entsprechend 
(POCL,),, in CHCl, und (C,H;),0 entsprechend POCI,, ebenso kryo- 
skopisch in C,H, (Oddo und Serra, G. 29, H, 318; Oddo, G. 31, 
II, 222). 
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Phosphortribromid. 
PBr,. 


Reinigung. Aus Br und itberschiiss. rothem P dargestelltes 
PBr, ist immer P-haltig, kann aber durch Versetzen mit Br (geringer 
Ueberschuss) und nachfolgende Rektifikation frei von P erhalten werden 
(Schenck, B. 35, 354). 


Eigenschaften. Besitzt als Lésungsmittel keme lonisirungs- 
tendenz (Walden, Z. anorg. Ch. 25, 209). — Greift bei héherer T. 
(170—190°) Glas sehr stark an (Schenck, l. ¢.). 


Phosphorpentabromid. 
PBY,. 


Die ,rothe Modifikation* ist kei PBr;, sondern Phosphorhepta- 
bromid PBr, und entsteht beim Erh. von PBr,; mit Br, auf 90° im 
Rohr (Kastle und Beatty, Am. 23, 505). 

Ueber die Dissociation von PBr, in organischen Lésungsmitteln 
vergl. Kastle und Beatty (Am. 21, 392). 
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_ Phosphoroxybromid. 
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POBr,. 


os MG. Die Siedemethode ergibt in Benzol schwache Tendenz zur 
Polymerisation; die Gefriermethode erweist es als monomolekular 
(Oddo, G. 31, II, 222).. \ 3 
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Phosphoroxybromchlorid. | 
POCL,Br. 


§. 13°; Sied. 135—188° Besson, C. r. 122, 814). 


Phosphoroxychlorbromid. 
POCIBr,. 


S. 30°, Sied. ca. 165°, SG. 2,45 bei 50°. Zersetzt sich langsam 
an der Luft; beim Erh. bis zum Sied. entstehen POCI,Br, POCL, und 
POBr;, eine feste, zitronengelbe Verbindung (Besson, l. ¢.). 


——_ 


Phosphor und Jod. 


Phosphorjodiir. 
Disles 
Bouts) 5. 110°. — Bei 15 mm und 100—120° sublimirt PJ,, im Riick- 
iS stand bleibt amorpher P. Mit Hg.Cl, hefert es nach 


3P,J, + 6Hg,Cl, = 4PCl, + 6Hg,J, + 2P ‘ 
rothen Phosphor (Besson, ©. r. 124, 1346). 


Phosphortrijodid. 
PU. 


Entsteht bei der Einwirkung von trockenem HJ auf PCl, in CCl,- 
Lsg. Dunkelrothe Kryst. 8. 61°, sublimirt unter 15 mm Druck bei 
100—120°. Bildet, in CS, gel, mit Hg in der Kalte zuerst P,J,, 
dann (bei iiberschiissigem Hg) HgJ und Phosphorquecksilberjodid 
(Besson, C. r. 124, 1846). 


Phosphor und Schwefel. 
Phosphorsubsulfir. 
Boa 


Entsteht aus SOCl, und PH, neben P als réthlicher Niederschlag 
(Besson, C. r. 1238, 884; 124, 401). 
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Phosphortrisulfid. 
BeSue 


Ueber zweckmissige Darstellung vergl. Springer (Ph. Z. 45, 164). 
: ise Schwefelphosphide und Phosphorsulfide siehe Helff (0. 
wg . 


Phosphordioxytrisulfid. 
P.055., 


Entsteht bei lingerem Stehen einer Lsg. von trockenem H,S in 
POC, bei 0° nach: 2POCI, + 3H,S = 6HCl + P,O,S, in einer amor- 
phen und einer kryst. Form (Nadeln). Die erstere geht mit POCI, im 
Rohr auf 150° erh. in die kryst. iiber; gelblichweisses Pulver, 8. ca. 300°, 
gibt beim Erh. im Vakuum auf 150° PS, als Sublimat, wird durch 
H,O langsam unter Entwickelung von H,S zersetzt (Besson, ©. r. 
124, 151). 

Thiophosphorige Saure. 


H,PS,. 


Nur in Form von Salzen (s. d.) bekannt. Vergl. Ferrand (C. r. 
122, 621). 
Thiohypophosphorsaure. 
H,P35,- 


Ebenfalls nur in Form von Salzen bekannt. Diese entstehen aus: 
den betreffenden Metallen durch Erh. mit P,S, (oder besser rothem P 
und S) in den berechneten Verhiltnissen (Friedel, C. r. 119, 260). 
Vergl. auch Ferrand (BI. [3] 13, 115). 


Phosphorsulfochlorid. 
PSCl,. 


Bildung. Entsteht neben P,S,, P und POC], aus SOCl, und PH, 
(Besson, C. r. 123, 884). 


Higenschaften. 8. —305”. 
MG. in Benzollésung wie POBr, (S. 323) (Oddo, G. 31, Il, 222). 


Chemisches Verhalten. ‘Trockener HBr wirkt auf sied. PSCI, 
nicht ein; beim Ueberleiten des Gemisches der Gase iiber Bimsstein 
bei 400—500° und Wiederholung der Operation mit dem erkalteten 
Reaktionsprodukt entstehen PSCI,Br, PSCIBr, und PSBr, (Besson, 
C. r. 122, 1057). 

HJ lést sich in PSCL, (Kaltemischung), bei 0° schwiirzt sich die 
Lsg. unter Bildung von HCl und H,S. Nach einiger Zeit zeigen sich 
sehone Kryst; von PJ, : PSC], --5HJ = PJ,+ J, + H,5 + 3HCl. — 
Beim Erw. bildet sich neben PJ, auch P,S, und P,S,, bei 30—40° 
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entsteht eine Verbindung der wahrscheinlichen Formel P,8J,. Orange- 
rothe Kryst., 8. 75°, llésl. in CS,, raucht an der Luft unter Bildung 
von H,S und HJ; kann im Vakuum nicht sublimirt werden, zersetzt 
sich beim Erw. unter J-Abspaltung (Besson, C. r. 122, 1200). 


Phosphorsulfobromchlorid. 
PSC1,Br. 


Darstellung aus HBr und PSCl, (s. d.). — Farblose Fliiss., SG. 
bei 0° 2,12. S. — 30°, Sied. (6mm Druck) 80°, unter gew. Druck 
unzersetzt nicht destillirbar; zersetzt sich langsam mit H,0, schneller 
— unter S-Abscheidung — bei Gegenwart von Alkali, reizt die Augen 
stark. Beim Erh. Zerfall nach: 2 PSCI,Br = PSCl, + PSCIBr, (Bes- 
son, l.c.). 


Phosphorsulfochlorbromid. 
PSCIBr,. 


Wassergriine Fliiss., SG. bei 0° 2,48; S. —6°; Sied. unter 6 mm 
Druck 95°; verhalt sich &bnlich dem Vorigen, spaltet sich bei 100° 
im Rohr in PSBr,, PSCI,Br und PSCl,; raucht etwas an der Luft; beim 
Dest. hinterbleibt PSBr, (Besson, l. ¢.). 


Phosphoroxychlorsulfid. 
P,0,SC],. 


Entsteht aus POCL, und H,S bei 100° nach: 
2POCI1, + H,S = P,O,SCL, + 2 HCL 
Farblose, an der Luft sich langsam zersetzende Fliiss., Erstarr. unter 
30°, Sied. (10 mm) 104°, (80 mm) 119°, 


Kann als Chlorid eines Thiooxypyrophosphoryls (P,0,S)'V be- 
trachtet werden (Besson, C. r. 124, 1099). 


Phosphorjodosulfid. 
P,S,J). 


Bildung. Aus dem Reaktionsprodukt von P,J, und H,S bei 
110—120° durch Extraktion mit CS, und Verdunsten desselben im 
CO,-Strom; ferner aus den berechneten Mengen der Komponenten in 
CS,-Lsg., sowie aus J und in CS, gel. P,S, (OQuvrard, C. r. 115, 1301). 

Kigenschaften. S. 106° (Besson, C. r. 122, 1200). Glinzende, 
goldgelbe Prismen, stark lichtbrechend, unveriinderlich an trockener 
Luft, an feuchter entwickeln sie H,S. Schmelzen bei Luftzutritt bei 
106° zu einer klebrigen Fliiss., die leicht tiberschmolzen bleibt, sich 
bei 300° entziindet und J entwickelt. Kaltes H,O ist ohne Wirkung, 
heisses zersetzt rasch (Ouvrard, I. c.). 
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Thiophosphorsaure. 
Perthiophosphorsaure, H,PS,. 


Nur in Form von Salzen bekannt. Ueber diese vergl. Glatzel 
(Z. anorg. Ch. 4, 186). 


Thiopyrophosphorsaure. 
Perthiopyrophosphorsaure, H,P,S,. 


Ueber Thiopyrophosphate siehe bei den betr. Metallen. Vergl. 
auch Ferrand (C. r. 122, 886). 
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Amide der Orthophosphorsiure. 
Monoamidophosphorsaure. 
PONE OH), 


Bildet sich aus P,O; und trockenem NH, unter starker Warme- 
entwickelung. Daneben entsteht bei Verwendung kauflichen Pentoxyds 
P,O, wahrscheinlich infolge einer Verunreinigung desselben mit P,O,, 
da ein nach Shenstone und Beck gereinigtes Produkt kein P,O 
liefert (Biltz, B. 2%, 1257). Wird ferner in Form ihrer Alkali- 
salze durch Verseifen des Diphenylesters mit konz. KOH oder NaOH 
erhalten. Zur Gewinnung der freien Saure zersetzt man das in H,O 
von 0° suspendirte neutrale Pb-Salz mit H,S und fallt die wiasserige 
Lsg. mit Alk. Kryst. in Tafeln oder anisotropen, wiirfelihnlichen 
Formen; unldésl. in Alk., ll6ésl. in H,O mit siissliichem Geschmack. Geht 
an der Luft allmahlich, schnell beim Kochen der wisserigen Lsg. in 
NH,.H,PO, tiber, wobei als Zwischenprodukt ein anderes Ammonsalz, 
vielleicht NH,PO,, auftritt. Reagirt sauer, die sauren Salze neutral; 
ein scharfer Uebergang ist durch keinen Indikator zu konstatiren. Gibt 
zwei Reihen von Salzen, die sich von den Orthophosphaten dadurch 
unterscheiden, dass ausnahmslos die sauren Alkalisalze saure, die neu- 
tralen neutrale Salze fallen (Stokes, Am. 15, 198; 16, 154). 


Diamidophosphorsaure. 
PO(NH,),OH oder P(NH)(NH,)(OH),. 


Darstellung aus dem Phenylester im Wege des Bleisalzes. — 
Krystallinisch, in trockenem Zustande bestiindig, durch Siuren leicht 
zersetzbar. HNO, verwandelt in Monoamidophosphorsiure, schliesslich 
in Orthophosphorsiure. — Ihre Salze mit Alkalien und Erdalkalien 
sind in H,O llésl. und kryst. nicht (Stokes, Am. 16, 123). 


“Timid: fy ee re. 
Imidodiphosphorsiure. : 
|(OH),PO|NH[PO(OH),}. (?) 
Wahrscheinlich identisch mit Gladstone’s Azophosphorsiaure oder 


yrophosphamsiure (Stokes, Am. 18, 629). Von Salzen sind dar-— 


estellt P,NO,H,Na, ; llésl., reagirt alkalisch und kryst. nicht. 
_ P,NO,H,Ag.; farblos, krystallin., unlésl. (Stokes, 1. c.). 
Diimidotriphosphorsaure. 
[(OH),PO|NH[OH. PO|NH[PO(OH), |. (?) 


Salze: P,N,O,H,Na,; mikr. Tafelchen. 
P.N,0,H,Ag,; farblose, monokline Kryst.; fast unlésl. in H,O. 


. P.N,0,H,Ag,; farblos und amorph, wird bald gelb und krystallin. 


(Stokes, Am. 18, 629). 


Amidodiimidotriphosphorsaure. 
NOs ee 


Aus dem Na-Salz der Trimetaphosphimsiure, P,N,O,H,Na, 
+ 4H,0, entsteht durch NaOH eine Verbindung P,N,O,H,Na, + H,O, 
lange Nadeln; wahrscheinlich das Na-Salz emer Amidodumidotriphos- 
phorsiure (Stokes, l. ¢.). 


Polymetaphosphimsauren. 


Séuren Chloride 
Trimetaphosphimsiure Triphosphonitrilchlorid 
Tetra , = . Tetra, = 
Penta , : : Penta , ‘ 7 
Hexa , ‘ ‘ Hexa , a & 

Hepta , 4 x 
Polyeiy ” - 


Die Polymetaphosphimsiiuren besitzen die allgemeine Formel 
(PNO,H,)n und werden aus ihren Chloriden durch Schiitteln der dither. 
Lsg. (4: 20) mit einer Lsg. von 5 ThIn. NaOH in 20 Thin. H,O und 
Fallen mit Alkoh. in Form ihrer Na-Salze erhalten. Ausbeute ca. 90 %o. 
Sie besitzen ringférmige Struktur mit abwechselnden PO .OH und NH- 
Gruppen oder P(OH), -Gruppen und N, kénnen demnach auch als Poly- 
phosphonitrilsituren bezeichnet werden (Stokes, Am. 20, 740). 


Trimetaphosphimséure.  * 
Triphosphonitrilsaiure, P,N,O,Hg. 


P.N,Cl, (s. d.) geht bei liingerem Schiitteh mit H,O in ein 
gut kryst. Chlorhydrin P.N,C1,0,H, ‘iber , aus dem durch fortoeselate 
Binwirkung von H,O Trimetaphosphimsdure entsteht. 


Ee 


~~ =_—_ 


n HO, 
B. "28, Lye 


Ke onstitution REC hea licks 


‘Balze (Stok es, 


ni \N HN NH 
3 | oder | | 
= (OH),P P(OH,) Ot PO PO . OH 
a. ee iad Ow 
S . N NH . 
, (Stokes, Am. 18, 629). oe 


Triphosphonitrilchlorid. 
ONG CL coe e 


Entsteht beim Erh. gleicher Mol. PC]; und NH,Cl im Rohr auf 

150—200° unter dfterem Entweichenlassen “des entwickelten HCL. paps 

Sied. (13 mm) 127°; (760 mm) 256,59 (Stokes, Am. 19, 782). gees 

Geht, in atherischer Lsg. mit NH, -Gas oder wasseriger NH, ge- ere 

 schiittelt, in P,N,CL,(NH,), tiber, das mit NaOH das Na-Salz des Amids | 

i der Trimetaphosphimsiure hefert (Stokes, Am. 20, 740; Z. anorg. Ch. 
19, 36; B. 28, 437). 


Konstitution wahrscheinlich PCl, 


a enter ee ee 


TE oy 


(Stokes, Am. 18, 629). N 


Tetrametaphosphimsaure. 
PN Ueto HU: 


Entsteht aus ihrem Chlorid durch mebhrstiindiges Schiitteln mit 
H,O (Stokes, B. 28, 437), oder aus dem Ag-Salz mit HCl. 

Farblose NEC EINE 100 Thle. H,O lésen bei 20° 0,64 Thle. 
Mineralsiiuren vermindern die Léslichkeit. Sehr bestiindig, wird selbst 
beim Eindampfen mit verd. Kénigswasser nicht volikommen zerstért. 


Ueber ihre Salze vergl. auch Stokes (Am. 18, 780). 


Tetraphosphonitrilchlorid. 
P.N,Cl,. 


Bildet sich neben Polyphosphonitrilchlorid (s. d.) bei der Dar- 
stellung von P,N,Cl, aus PCl, mit NH,Cl. Ausbeute etwa 10 %o. 
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Prismen. S, 123,5° (korr.) Sied. (13 mm) 188°; (760 mm) 328,5°. 
Der Dampf ist noch bei 360° bestindig. Geht bei mehrstiindigem 
Schiitteln mit H,O in ein krystallin. Chlorhydrin, endlich in Tetra- 
metaphosphimsaure tiber (Stokes, B. 28, 487). 


Pentametaphosphimsaure. 
P.N, 0 oH 10° 


Aus dem Ag-Salz mit H,S. Aus der ammoniakalischen Lsg. des 
Na-Salzes fallt mit AgNO, das Ag-Salz der Amidotetrimidopentaphos- 
phorsaure. Erh. man die Lsg. des Na-Salzes mit starker Essigsaure. 
so entstehen der Reihe nach Tetrametaphosphimat, Trimidotetraphos- 
phat P,N,0,,H;Na,(?), Diimidotriphosphat und Orthophosphat (Stok es, 
Am. 20, 740). 


Pentaphosphonitrilchlorid (PNCl,),; S. 40,5—41°, Sied. (15 mm) 
223—224,3 °. 


Hexametaphosphimsaure P,N,O,,H,,; Laktam der Amidopenta- 
imidohexaphosphorsiure. Ag-Salz: P,N,0,,H,Ag,. 


Hexaphosphonitrilchlorid (PNCl,),; S. 91°, Sied. (15 mm) 261 
bis 263°. 


Heptaphosphonitrilchlorid (PNCI,),; S. unterhalb — 18°, Sied. 
(13 mm) 289—294 °. 


Polyphosphonitrilchlorid (PNCl,)x.Schmilzt bei Rothglut und 
depolymerisirt sich bei der Dest. (Stokes, Am. 19, 782). 


Amidoheximidoheptaphosphorsaure. 
Bildet sich als Natriumsalz statt der erwarteten Heptametaphos- 
phimsiure (Stokes, Am. 20, 740). 
Nitrilohexaphosphonitrilchlorid. 
P,N,Cl,. 
Bildet sich neben (PNCI,)x. 5S. 287,5°; Sied. (13 mm) 251 bis 


263°. — Durchsichtige, anscheinend rhombische Prismen (Stokes, 
Am, 19, 782). 


Nitril der Orthophosphorsaure. 
Gladstone’s Phosphonitril, N,P,Q,. 
Formel: (NPO), (Oddo, G. 29, II, 380). 


Stritar. 


oa 


_e 


Arsen. 
i. AG. 75,0; d. AG. 74,4. 


Vorkommen. Ueber den As-Gehalt thierischer und mensch- 
licher Organe vergl. Gautier (C. r. 128, 936) und Hidlmoser 
(Z. physiolog. Ch. 33, 329), 


Ueber die Darstellung von Sb-freiem As vergl. Orlow (Ch. Z. 
25, 290). 


Eigenschaften. Es kénnen gegenwiartig 3 Modifikationen als 
sicher bekannt angenommen werden: 1. gelbes As; 2. As-Spiegel; 
3. silberweisses As. 


1.Gelbes Arsen (Schuller, Math. u. naturw. Ber. aus Ungarn 
[1889] 6, 94). As1, reguléres As (Linck, B. 32, 881). Schuller’s 
gelbes As (Retgers, Z. anorg. Ch. 6, 317). — Von Schuller (1. c.) 
bei der Dest. von remem As im Vakuum erhalten als gelber, fester, 
méglicherweise aber auch fliiss. Beschlag, ist iiusserst leicht fliichtig 
(im Vakuum der Quecksilberluftpumpe etwa zwischen 50 und 100°); 
sehr unbestindig, wird bald braun und schwarz. 

Linck (l. ¢.) erhielt gelbes As durch Sublimation von gewoéhn- 
lichem As im CO,-Strom unter guter Kiihlung als einen dem Anfluge 
von S-Blumen gleichenden Beschlag, llésl. in CS,. Aus der (vor Licht 
geschiitzt aufzubewahrenden) Lsg. scheidet sich beim Verdunsten des 
Lésungsmittels ein aus mikr., schén ausgebildeten isotropen, reguliiren 
Rhombendodekaédern bestehendes hellschwefelgelbes Pulver von starkem 
Knoblauchgeruch aus, durchscheinend mit lchtgelber Farbe; es ver- 
wandelt sich beim Erw. schnell in Asy, endlich in Aspyr, unter dem 
Einflusse des Lichtes, am schnellsten im ultravioletten, am langsamsten 
im gelben Theil des Spektrums, in Asy. — SG. 3,882. — Der Dampt 
des As ist farblos; die sogenannten ,gelben Dampfe“ sind nichts 
anderes, als fein vertheiltes Ast. 

As; ist nach Retgers (1. c.) mit Bettendorf’s (A. 49, 247) 
gelbem As kaum identisch, dieses ist vielmehr wahrscheinlich brauner 


bis gelbbrauner fester AsH (s. d.). 
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2. As-Spiegel. Asy. Hexagonal-rhomboédrische, durchschei- 
nende Modifikation (Linck). Schwarze Modifikation (Retgers). — 
Nach Retgers vermuthlich regulir und dem gelben P entsprechend, 
nach Linck hexagonal-rhomboédrisch und wahrscheinlich mit rothem 
P (Py) eutropisch. 


3. Metallisches As. Silberweisse, hexagonale Modifikation 
(Retgers). Asm. Hexagonal-rhomboédrische, metallische, undurch- 
sichtige Modifikation (Linck). — Bildet sich bei 360° aus Asn und 
entspricht dem rothen P (Retgers, Z. anorg. Ch. 4, 404). Nach 
Linck wire es mit einer nicht bekannten, metallischen Form des P 
eutropisch. 

Harte 3,5 (Mohs.) (Rydberg, O. 33, 353). — Vollkommen unlésl. 
in CH,J, (Retgers, Z. anorg. Ch. 3, 343). 

AG. 74,829 (Clarke nach Versuchen von Dumas und Pelouze); 
74,046 (Wallace); 75,002 (Kessler). Hibbs (Am. Soc. 18, 1044) 
fand es bei der Zerlegung von Na-Pyroarseniat mit HCl zu 74,9158 
+ 0,0022. 

D. bei 1732—1748° 5,30—5,54, entsprechend As, (5,20) (Bilz, 
Math.-naturw. Mitth. Berlin 1895, 35). 

As wird von fitiss. NH, nicht angegriffen (Hugot, A. ch. [7] 
21, 5). — Lést sich leicht in NH unter H-Entwickelung; beim Ver- 
dunsten hinterbleibt arsenige Siiure (Curtius und Darapsky, J. pr. 
[2] 61, 406). 

Ueber die Empfindlichkeit der verschiedenen As-Proben vergl. P. 
und A. J. Cownley (Pharm. Journ. 66, 136; Ch. C. 1901, I, 704). 

Ueber Verdriingungen in der P-As-Sb-Gruppe vergl. Krafft 
und Neumann (B. 34, 565). 


Arsen und Wasserstoff. 
Fester Arsenwasserstoff AsH. 


Die braunen Flecke, die sich auf Porzellan bei kurzer Einwirkung 
der AsH,-Flamme bilden, sind nach Retgers (Z. anorg. Ch. 4, 404) 
fester Arsenwasserstoff AsH; lésl. in heissem Xylol, warmem CH,J, und 
heisser konz. KOH. Tt 


Gasférmiger Arsenwasserstoff AsH.,. 


Ueber zweckmissige Darstellung von Arsennatrium behufs Ent- 
wickelung von AsH, vergl. Saunders (Ch. N. 79, 66). 

Sied. — 55°, farblose Fliiss., Erstarr. — 119° (Olszewsky, P. 
Mg. [5] 39, 188). : 


Arsen und Sauerstoff. 
Arsensuboxyd As,0. 
Bildet sich als brauner Beschlag beim Erh. von As in offenem 


Rohr zwischen dem silberweissen Beschlag von hexagonalem As und 
dem bekannten schwarzen As-Spiegel (Retgers, Z. anorg. Ch. 4, 404). 


‘ ye 
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Arsentrioxyd As,0,. 


100 Thle. H,O lésen 0,93 Thle. As,O, (Cocx, Nederl. Tijdschr. 
Pharm. 6, 325). 

D. bei 500—770° entsprechend As,O,, bei hdherer T. 7,32 
(As,O, entspricht 6,84); oberhalb 1770° scheint nur As,O, zu bestehen. 
In wiss. Lsg. ist es als H,AsO, vorhanden, in Nitrobenzol als As,0, 
(Bilz, Math.-naturw. Mitth. Berlin 1895, 35). Bei 1800° entspricht 
die D. der Formel As,O, (Biltz, Math.-naturw. Mitth. Berlin 1896, 57). 


Arsensulfat As,(SO,),. As,O, verhalt sich gegen H,SO, als Base 
und hefert die Verbindung As,(SO,),, die im Kiesofen und in den 
Flugstaubkammern von H,SO,-Fabriken in Form von grossen, durch- 
sichtigen Kryst. gelegentlich vorkommt (Stavenhagen, Z. angew. 
Ch. 1893, 283). 


Arsenpentoxyd As,O,. Zerfiallt bei schwacher Rothglut in 
As,9, --\05 
(Szarvasy und Messinger, B. 30, 1343). 


Arsensdure AsH,O,. Wird bei Verwendung von Methylorange 
durch 1 Mol. KOH oder 42 Mol. Ba(OH),, von Phenolphtalein durch 
2 Mol. KOH oder 1 Mol. Ba(OH), neutralisirt (Astrue und Tabou- 
riech, C. r. 133, 36). 

Die Eimwirkung von H,S auf AsH,O, verliuft bei raschem Gas- 
strome stufenweise: H,AsO, + H,S = H,0O + H,As0.8; H,AsO,S + H,5 
= H,0 + H,AsO,S, u. s. w.; endlich: 2H,AsS, = As,S, = 3H,S. — 
Bei langsamem Gasstrome treten Nebenreaktionen auf: 2H,As0O,5 
= 2H AsO. 25; 2H,As0,4- 3H.5 = As,8, + 60,0; 6H,AsO,8, 
= As,5, + As,S, + 48 + 2H,AsO, + 6H,O (Le Roy W. Me Cay, 
Z. anorg. Ch. 29, 36). 


Arsen und Chlor. 
Arsentrichlorid AsC\l,. 


Bildung. As-Flecken lésen sich, schwieriger als Sb-Flecken, 
beim Befeuchten mit konz. HCl unter Luftzutritt: 
2As+ 30+ 6HCl = 2 AsCl, + 3H,0 + 181,4 Cal. 
(Ditte und Metzner, C. r. 115, 936). AsCl, bildet sich ferner aus 
As,O, und §,Cl, nach: 
As,0O, + 68,Cl, = 4 AsCl, + 3580, + 95 
(Oddo und Serra, G. 29, I, 355). 


Eigenschaften. S. — 16° (Haase, B. 26, 1052). — Dielek- 
trizitatskonstante 12,35 bei 21° (Schlundt, Journ. of Phys. Chem. 
5, 503). — AsCl, bewirkt als Lisungsmittel elektrolyt. Dissociation 
(Wa den, Z. anorg. Ch. 25, 209). A 

Gegen H,S verhilt sich AsCl, véllig indifferent, bei Gegenwart 


n 


von AICI, verwandelt es sich rasch in As,S, (Ruff, B. 34, 1749) 
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Mit gelbem P reagirt AsCl, erst auf Zusatz von AICI, lebhaft unter 
Bildung einer rothen, das AICl, aufnehmenden Verbindung, die durch 
Waschen mit H,O und HCl in ein violettschwarzes Pulver der Zusam- 
mensetzung PAs,O, tibergefiihrt wird (Ruff, 1, c.). 


Arsen und Brom. 
Arsentribromid AsBr.. 


Ueber die Darstellung aus As und Br-Dampf vergl. Jory (J. ph. 
th. [6] 12, 312). 
Kryoskopische Konstante 206 (Tolloezko, Ch. C. 1901, I, 989). 


Arsen und Jod. 
Arsentrijodid AsJ.,. 
Ueber kaufl. AsJ, vergl. Dupouy (Ch. C. 1900, II, 836). 


Arsen und Schwefel. 

Bekannt sind As,S (?); As,S; As,S,; As.S,; As,S,; As,S,, so- 

wie Salze einiger von den’ zwei letztgenannten Sulfiden abstammender 
Sulfosiuren. 


Hexaarsenmonosulfid As,5. 


Bildet sich bei der Reimigung von As,S, durch Sublimation. 
Existenz noch fraglich (Schuller, Z. Kryst. 27, 97). 


Triarsenmonosulfid As,S. 


Wird aus der Lsg. eines Arseniats bei gew. T. durch PCl, und 
SO, als dunkelbrauner Niederschlag erhalten; kann von dem _ gleich- 
zeitig entstehenden As,S, durch wiederholte Behandlung mit (etwas 
H,S enthaltendem) NH, befreit werden; unlésl. in NH,, farblosem 
(NH,),5 und CS,, lésl. in gelbem (NH,),S und in KOH, mit brauner 
Farbe, tihnlich wie Realgar (Scott, Proc. Ch. Soc. 16, 69; Soe. 
ky (aial))e 


Tetraarsentrisulfid As,5.. 


KEntsteht beim Zusammenschmelzen von Realgar mit tiberschiiss. 
As-Staub und wird durch Sublimation oder Extraktion mit CS, ge- 
reingt. — Rhombische Krystalle, gelb mit Stich in Orange, bei héherer 
T. dunkler. SG. bei 19° 3,60. Existirt anscheimend in einer labilen 
und einer stabilen Modifikation (Schuller, Z. Kryst. 27, 97). — Disso- 
curt bereits unter 800°; D. bei 1000° entspricht 2 As,S, . As,S, (Szar- 
vasy und Messinger, B. 30, 1348). 
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Diarsendisulfid As,§,. 


Sublimirt im Vakuum vor dem Schmelzen; das Prod. oxydirt sich 
oberflachlich an der Luft. — In CS, besonders bei héherer T. etwas 
lésl., im Gegensatze zum Auripigment (Schuller, Z. Kryst. 2%, 97). 

MG. Realgar bildet bei 500° noch komplexe Mol.; bei 550°: 
As,5,, bei 900°: AsS,; oberhalb 1100° findet Dissociation statt (Szar- 
vasy und Messinger, B. 30, 1343). 

Ueber die Einwirkung von H vergl. Pélabon (C. r. 131, 416; 
132, 774). : 


Diarsentrisulfid. 


Arsentrisulfid As,8,. 
Amorphes As,S, wird, lingere Zeit auf 150° erh., nicht krystallin., 
bildet vielmehr eine Masse von thnlichem Bruch wie Auripigment 
(Spring, O. 18, 553). 
Dest. unzers. bei 700° und ist bei 1000° dissociirt (Szarvasy 
und Messinger, B. 30, 13843). : 
Ueber die Einwirkung von Ammoniumkarbonat vergl. Vanino 


und Griebel (Fr. 40, 589). 


Hydrat As,S,-+6H,0. Entsteht beim Trocknen des aus salz- 
saurer AsCl,-Lsg. durch H,S gefillten Niederschlages bei gew. T. in 
einem Luftstrom von 70 °%o relativer Feuchtigkeit. Etwas heller gelb 
als das wasserfreie Sulfid. 

SG. bei 25,6° 1,8806. Spez. Vol. 53,174. — Zers. sich bei gew. 
T. unter 6000—7000 Atm. schnell und quantitativ (Spring, Z. anorg. 
Ch. 10, 185). 


Arsenpentasulfid As,S,. 


Zerfallt bei ca. 500° in As,S,-+ S, (Szarvasy und Messinger, 
B. 30, 1348). 

Mit Alkalien reagirt As,5,; nach: 

As,S, + 6ROH = R,As8, + R,AsO,5 + 3H,0. 
Die Trennung der beiden Salze gelingt durch SrCl, (Me Cay, Ch. Z. 
21, 487; B. 32, 2471). Nach Weinland hingegen verliuft die Re- 
aktion mit NaOH nach: 
2As,S, + 12Na0OH = As§,Na, + 3AsS,0,Na, + 6H,O 

(Ch. C. 1900, II, 556). 


Monosulfoxyarsensaure H,AsO,5. Darstellung am \besten aus dem 


Ba-Salz mit H,SO,. — Ist in Kiltemischung lingere Zeit unzers. 
haltbar (Mc Cay, B. 32, 2471). Struktur wahrscheinlich 
S = As(OH), 


(Mc Cay, Ch. Z. 20, 722). 


Disulfoxyarsensdure H,AsO,S,, entsteht zuweilen in geringer Menge 
(yale : 99 OAT 
aus schwach saurer Na,AsO,-Lsg. mit H,S (Me Cay, B. 32, 2471). 


1, im "Rohr ‘anf! 150° bildet sich AsS, cl, beim lingeren Erw. mit 
erschtissigem As,8, auf 180° As,S.Cl (Ouvrard, GC. r. 116,°1516): 


- Arsenjodosulfide. As,§,J; aus H,S und Arsenjodid in der Warme. 
yst. AsSJ,; aus iberschiiss. AsJ; vind As,S, bei Luftabschluss; bei 
ith 10 As,8, erhalt man Schneider's AsS,J (Ouvrard, C. r. 
17, 107). 


Arsen und Phosphor. 


4 Normales Arsensulfophosphat AsPS,: aus As,5, und P,S.; gelb- 
_ griine, radialfaserige, leicht schmelz- und destillirbare Masse; erstarrt 
: durchsichtig bernsteingelb und liefert ein gelbes Pulver (Glatzel, Z. 


anorg. Ch. 4, 186). 
Stritar. 


Antimon. 
i, AG. 120; d. AG. 119.1. 


Darstellung. Ueber die Gewinnung auf nassem Wege vergl. 
Hering (D. 286, 287). 


Higenschaften. SG.j° des dest. Sb ungepresst: 6,61781, ge- 
presst: 6,69090 (Kahlbaum, Roth und Siedler, Z. anorg. Ch. 29, 
292). — Harte 3,0 (Mohs.) (Rydberg, O. 33, 353). — Voluminde- 
rung beim 8S. 1,4°o oder K, = 0,0222 com pro g (Toepler, P. A. [2] 
53, 343). — Der ,griine Dampf* des Sb ist wahrscheinlich fein ver- 
theiltes regulares Sb (Linck, B. 32, 894). — Spezifische Warme des 
dest. Sb ungepresst: 0,04973, gepresst: 0,04957 (Kahlbaum, Roth 
und Siedler, |. c.). — Brechungsexponent in den Salzlésungen fiir die 
A-Linie 2,37 (van Aubel, O. 30, 565). — In der Knallgasflamme 
gibt Sb ein schénes Bandenspektrum mit wenig Linien (Hartley, Ch. 
N. 67, 279). — Magnetisirungszahl k =— 2,28.10~—* (in Pulverform) 
und — 33,1 . 10~* (kompakt) (St. Meyer, P. A. [2] 68, 324). 


AG. wurde von Friend und Smith (Am. Soc. 23, 502) durch 
Behandlung von Antimonyltartrat mit HCl und Wigung des gebildeten 
KCl zu i. 120,353 bestimmt. 

Atommagnetismus in Pulverform k =— 0,069.10~*, kompakt 
—0,59.10-® (St. Meyer, 1. c). 


Sb ist in CH,J, vollkommen unldésl. (Retgers, Z. anorg. Ch. 
3, 343). 


Chemisches Verhalten. Von N,H wird Sb nur langsam an- 
gegriffen; beim Verdunsten der Lsg. bleibt Sb,O, zuriick (Curtius 
und Darapsky, J. pr. [2] 61, 408). — Ueber die schiitzende 
Wirkung des Sb im Sb-Na-Paar vergl. Burch und Dodgson (Ch. 
N. 69, 225). 

Photochemie des Sb: Liesegang (Phot. Arch. 34, 390). 
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Antimon und Wasserstoff. . 
Antimonwasserstoff SbH.,. 


Eigenschaften. SbH, lasst sich zu einer farblosen Fliiss. 
vom Sied. — 18°, Erstarr. — 91,5° verdichten (Olszewsky, P. Mg. [5] 
39, 188). 

Reiner SbH, (aus einer Legirung von 75°%o Zn und 25% Sb, 
konz. Weinsiurelésung und verd. HCl) kondensirt sich in mit fliiss. 
Luft gekiihlten Réhrchen leicht in Form eines weissen Ringes, ge- 
legentlich auch in farblosen, kleinen Kryst., die beim Steigen der T. 
zu farblosen Tropfen schmelzen. Das bei weiterer T.-Erhéhung ent- 
wickelte Gas riecht dumpfig, schwach an H,S erinnernd, lisst sich 
tiber Hg auffangen und ist bei Abschluss von Luft und H,O recht 
bestandig. Dy = 61,83 [61,65]. Zerfallt beim Erw., durch den elektr. 
Funken explosionsartig, selbst wenn er 40°/o H beigemengt enthilt; 
das Sb scheidet sich hierbei als graues, mit Hg sich langsam amalga- 
mirendes Pulver ab (Stock und Doht, B. 34, 2339). 

Hierzu bemerkt Olszewsky (B. 34, 3592; vergl. M. 7, 371), 
dass er schon im Jahre 1886 SbH, in fester und fliiss. Form rein er- 
halten habe als schneeartige, weisse, bezw. durchsichtige, farblose, eis- 
ahnliche Masse; diese begann sich im offenen Rohr — bei Luftzutritt — 
zwischen — 65° und — 56° etwas zu braunen, schwirzte sich beim 
weiteren Steigen der T. unter Abscheidung von Sb und verfliichtigte 
sich bei etwa — 18°, 


Antimon und Sauerstoff. 


Antimontrioxyd Sb,O,. Sb oxydirt sich an der Luft und in Be- 
rithrung mit lufthaltigem H,O oberflichlich zu Sb,O, (Ditte und 
Metzner, C. r. 115, 936). 

Bildungswiirme (aus Sb, + O,) + 55,8 Cal. (Ditte und Metzner, 
C. r. 115, 936). — Ueber Reaktionen mit Metallsalzen (in alkal. Lsg.) 
vergl. Harding (Z. anorg. Ch. 20, 235). 


‘Hydrate des Antimontrioxydes. 


_ Pyroantimonige Saure Sb,O(OH),. Bildet sich nach der von Fre- 
senlus angegebenen Reaktion nicht; es findet vielmehr, durch CuSO, 
veranlasst, Oxydation zu Antimonsiure statt (Serono, @. 24, II, 274; 


J. pr. [2] 51, 97). 
Salze des Antimontrioxydes. 
Ueber Doppelsalze von Sb,(SO,),; mit K,SO,, Na,SO, und 


(NH,),SO, siehe bei den betr. Metallen. Vergl. auch Gutmann (A. 
P. 236, 477). 
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Antimontetroxyd. 
Antimonperoxyd. Sb,0,. 


Bei niederen T.. bestiindig, zers. es sich oberhalb des 8. von Ag 
in Sb,0, und O (Baubigny, C. r. 124, 560). Nach Brunck (Fr. 34, 
171) verandert es, bei Ausschluss reduzirender Gase erh., sein Ge- 
wicht nicht. 


Orthoantimonsaure H,Sb0,. 


__ Entsteht beim kurzen Erh. der Pyroantimonsaure auf 100°, so- 
wie beim mehrtiigigen Stehen derselben in wiss. Lsg. Beide werden 
aus wass. Lsg. durch Sauren gefiallt, die Orthosiure am leichtesten 
(Delacroix, J. ph. [6] 6, 337). 

___ Die vollstindige Umwandlung von Sb,0, in H,SbO, gelingt selbst 
ae) kraéftigen Oxydationsmitteln nur schwierig (Bosek, Ch. N. 71, 


Pyroantimonsaure H,Sb,0,. 


Entsteht als Hydrat beim Eingiessen von SbCl, in 20—25 Thle. 
kaltes H,O. Bildet beim Verdampfen der Lsg. im Vakuum Blattchen 
und diinne Faden; wasserhaltig, farblos, optisch aktiv (Delacroix, J. 
ph. [6] 6, 337). 

Ausserdem existiren nach Angabe von Senderens (BI. [3] 21, 
47) und Delacroix (BI. [8] 21, 1049; 25, 288) noch foleende Hydrate 
des Sb,O;: 


Triantimonséure Sb,O0..3H,O. Bildet ,einbasische Salze“ 
(Sh,0,),Me,0, 
,zweibasische Salze“ (Sb,0;),(Me,O), und ,dreibasische Salze“ 
(Sb,05);(Me, 0). 
Tetraantimonsdure Sb,0,.4H,O. Liefert einbasische Salze 
(Sb,0,),Me,0 
und zweibasische Salze (Sb,0;),Me,0. 


Hexahydrat Sb,O,.6H,O. Zur Darstellung wird SbCl, mit HNO, 
oxydirt; aus der rothen, klaren, ziemlich dicken Fltiss. scheidet sich 
das Hexahydrat beim Stehen an der Luft oder bei Wasserzusatz als 
weisses Pulver ab, das, frisch gefallt, in H,O losl. ist. Die Lsg. wird 
bei lingerem Stehen, sowie durch Zusatz von Mineralsiuren koagulirt. 
— Wird mit Phenolphtalein als Indikator zu 7/s titrirt, entsprechend 
Sb,0,(OH),, die Salze leiten sich von der Formel SbO(OH), ab. — 
Der beim Stehen von konz. Lsgn. sich ausscheidende Nied. ist 

Sb,0. .4H,0, 
ausserdem existiren noch Hydrate 
Sb,0,.5H,O und Sb,0,. 41/2 H,0. 


340 ~ Antimon. 


Das Hexahydrat geht beim Stehen tiber H,SO, in H,SbO,, diese 
bei 200° in H,Sb,0, tiber; H,Sb,O, verwandelt sich bei 300° in HSbO,, 
bei 400° in Sb,O,, das bei Rothglut in Sb,O, und O zerfallt. — Von 
diesem Hydrate leitet sich ein grosser Theil der Antimoniate mit 5 H,O 
ab (Senderens, Bl. [3] 21, 47). — Nach Pouget (BI. [3] 21, 1049) 
enthalten die Saurelisungen von Senderens Tri- und Tetraanti- 
monsiure. 


Antimon und Chior. 
Antimontrichlorid SbCl,. 


Bildung. Sb lést sich bei Luftabschluss in HCl nicht auf, wohl 
aber bei Gegenwart von O; thermochemisch: 


Sb + 3HCl = SbCl, + 3H + 25,4 Cal., 
2Sb + 30 + 6HCI-Gas = 2SbCl, fest + 3H,O-Gas 
+2.91,4+ 3.58.2 — 6. 22,0, d.i. + 225,8 Cal. 


(Ditte und Metzner, C. r. 115, 936). — SbCl, bildet sich ferner aus 
Sb,0, und §,Cl, (Oddo und Serra, G. 29, II, 355). 


Higenschaften. Schmelzwirme 13,37 Cal. (Tolloczko, 1. c.). — 
Dielektrizititskonstante bei 18° 5,4; bei 75° (im geschmolzenen Zu- 
stande) 33,2 (Schlundt, Journ. a Phys. Chem. 5, 503). — SbCl, be- 
wirkt als Lésungsmittel elektrolytische Dissociation (Walden, Z. anorg. 
Ch. 25, 209). Ueber SbCL, als kryoskopisches Lésungsmittel vergl. 
Tolloczko (O. 30, 705). Kryoskopische Konstante 184 (Tolloczko, 
Ch. C. 1901, I, 989). 


Chemisches Verhalten. SbCl, absorbirt NO,, namentlich im 
geschmolzenen Zustande unter Gelb- bis Rothfarbung. Im Vakuum 
Er iveiclt das NO, wieder; eine Verbindung liegt nicht vor (Thomas, 
C. r. 123, 51). — Gegen gelben P + AlCl, verhilt sich SbCl, aihn- 
lich wie AsCl,, doch bleibt beim Waschen der zuerst gebildeten Doppel- 
verbindung nur Sb-haltiger amorpher P zuriick (R uf f, B. 34, 1749). 


Von einem Antimontetrachlorid SbCl, leitet sich vermuthlich das 
von Setterberg 1882 erhaltene Cs-Sb-$ Salz ab; es besitzt die Formel 
2CsCl. SbCl, und ist isomorph mit 2CsCl. PbCl, (WelJs und Metzger, 
Am. 26, 268). 


Antimonpentachlorid SbCl. 


Dielektrizitiitskonstante 3,78 bei 21,5° (Schlundt, Journ. of Phys. 
Chem. 5, 503). — Wirkt als Latin nicht ionisirend (W alden, 
Z. anorg. Ch. 25, 209). 1 heherer T. zerfallt es analog PCI, 
(Nothomb, Bl. Ac. Roy. Belg. 1900, 551). 


2SbCl, .5NOCl. Aus SbCl, mit iiberschiiss. NOCL Reinigung 
durch Sublimation. 5. 180° in zugeschmolzenem Rohr (van Heteren, 
Z. anorg. Ch. 22, 278). 
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Antimon und Brom. 
Antimontribromid SbBr,. 


Schmelzwirme 9,73 Cal. (Tolloczko, 1. ¢.). — Kryoskopische 
Konstante 267 (Tolloczko, Ch. C. 1901, I, 989), 264 (Garelli und 
Bassani, R. A. L. [5] 10, I, 255). 

SbBr, gibt, in der Nahe seines 8. mit NO, behandelt, Br ab 
unter Bildung eines Oxybromides. Gleichzeitig wird NO, absorbirt, 
aber nicht chemisch gebunden (Thomas, C. r. 123, 51). 


Antimon und Schwefel. 
Antimontrisulfid Sb,§,. 


Schwarze Modifikation. Zur Darstellung auf nassem Wege 
leitet man in eine Lsg. von 5 g Sb,0, in 30 cem HCl (2:1) H,S ein 
und kocht die das orangefarbene Sulfid enthaltende Lsg. unter Hinleiten 
von CO,, wobei in kurzer Zeit das schwarze Sulfid ausfallt (Mitchell, 
Ch. N. 67, 291). 


Rothe, amorphe Modifikation. Ist in verd., von fremden 
Substanzen freier Lsg. erzeugt, mit orangerother Farbe lésl., wird aber 
durch HCl sofort koagulirt (Ditte und Metzner, C. r. 115, 13808). 
Beim Erh. wird sie, ahnlich wie Ag,S, krystallinisch (Spring, O. 18, 
553). Vergl. auch Mourlot (C. r. 123, 54). 


Ueber die Reduktion durch H vergl. Pélabon (C. r. 130, 911). 


Antimonzinnober ist kein Oxysulfid, sondern Sb,S,. Allenfalls 
beigemengtes Oxysulfid ist Verunreinigung (Baubigny, C. r. 119, 
687). Vergl. auch Long (Am. Soc. 18, 342). 


Vom Sb,§8, sich ableitende sulfantimonige Saéuren sind nur 
in Form von Salzen bekannt. 


Orthosulfantimonite. K,SbS, entsteht aus Sb,S, und konz. K,S im 
Verhiltniss Sb,S,:3K,5 und Hindunsten in der Warme unter Luft- 
abschluss. Die Alkalisalze sind in H,O Ilésl. und werden leicht zu 
Sulfantimoniaten oxydirt. 


Pyrosulfantinionite. Ba,Sb,S,-/8H,0 entsteht aus BaS und Sb,S, 
in den berechneten Mengen bei gew. T.; graugriine Kryst. Analog 
Sb,8,Sr, + 15H,0; gelbe Kryst. Sb,8,Ca, + 15H,0. Alle sind gegen 
Lufteinwirkung sehr empfindlich. 


Metasulfantimonite. KSbS,. Aus Sb,S, + K,S entsteht zunichst 
K,Sb8,, das sich beim Verdunsten der Lsg. im Vakuum in Kryst. 
ausscheidet , die beim Erh. unter Luftabschluss in KSbS, und K,Sb8, 
zerfallen. Kleine rothe Oktaéder mit schwarzem Reflex, unlésl. in kaltem 
H,O, werden durch heisses H,O und an der Luft zers. 
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Parasulfantimonite. 2Sb,8,.nMe,S, wobei n= 1, 3, 5. 

K,8b,S, + 3H,0 bildet ap) neben K.SbS, bee Findunsten yon 
KSbS ,- Leg. — Kryst. (Pouget, C. r. 124, 1445 ; 126, 1792; A. ch. 
[7] 18, 508). 


Antimontetrasulfid Sb,S, (?). 


Unterscheidet sich von Sb,S, und Sb, 8; durch die Krystallform 
und die charakteristische blassrothe Farbe (Bosek, Ch. N. 71, 195). 


Antimonpentasulfid Sb,S.. 


Bildung. Bei der Kinwirkung von H,S auf H,SbO, bildet sich 
zunichst anscheinend eine kolloidale Modifikation, vielleicht auch 
H,SbS, (Brauner, Ch. N. 71, 196). Bei der Kinw. von wiss. H,S 
auf H,SbO,-Lsg. entsteht bei gew. T. nur Sb,S;. Die Menge des 
entstehenden Sb,S; nimmt im Vergleich zum Trisulfid um so mehr 
zu, je niedriger die T. und je rascher der H,S-Strom ist. Bei steigen- 
dem Gehalt an HCl nimmt die Menge des Pentasulfids erst zu, dann 
wieder. ab. — Gegenwart von Chromisalzen begiinstigt die Reduktion 
(Bosek, Ch. N. 71, 195). — Die aus stark alkal. Lsg. gefillten 
Nied. enthalten kein Sb,S,;, sondern sind Sb,S, + S,; je mehr die 
Alkalitait sich vermindert, desto mehr Sb,S; wird gebildet. Ein aus 
neutr. Lsg. gefalltes Prod. enthalt nach der Extraktion mit CS, noch 
32,5 Jo S. (Sb,S; wiirden ca. 40% entsprechen, Sb,S; 28,6 %.) Am 
giinstigsten ist ein Gehalt von 12 °o freier HCl (S- “Gehalt nach der 
Extraktion 38,14 %o). Bei 75° fallt nur oder fast nur Sb,S, + +8,. Aus 
der Lsg. des Schlippe’ schen Salzes wird durch yerd. Séuren nicht 
Sb.5; AG sondern ein Gemisch mit Sb,S, + 8, gefallt (Klenker, 
J. pr. [2] 59, 353). 


Higenschaften. Bei 100—110° verfliichtigt sich Sb,S; zum 
Theil unzers., zum Theil als Sb,O, (Wilm, M&M. 24, 371). Bei 220°, 
ferner im Sonnenlicht und beim Erh. mit H,O auf 98° zerfallt es in 
S und Sb,8, [in der schwarzen, kryst. Form] (Brauner, l.c.). Weiteres 
itiber sein Verhalten beim Erh. und gegen Liésungsmittel siehe bei 


Klenker (J. pr. [2] 59, 150). 


Antimondioxymonosulfid SbSO,. 


Entsteht beim Mischen einer kalten Lsg. von Brechweinstein mit 
kalter Na,S, O,-Lsg. und nachfolgendem Kochen als feurig rother Nied. 
Ausbeute 5 5 lo. RE Brechweinsteing: Beim Vermischen der siedenden 
Lsgn. entstehen 2 braune Verbindungen Sb,S0, und Sb,S0.; Ausbeute 
10°o. Weiteres itiber Verhalten und Konstitution: F aktor (Pharm. 
Post 338, 233). 


Ueber Sulfoxyantimoniate vergl. Mc Cay ae Li, 770). 


Antimonchlorsulfide. Aus trockenem H,S und SbCl, erhilt man 


je ae der Dauer der Einwirkung SbS,Cl oder Sb,8,C1 (Ouyrard, 
Coons liG..tolo): 


Antimonjodosulfid SbS,J,: Ouvrard (C. r. 117, 107), 
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Antimon und Phosphor. 


PSb. Konnte von Ragg nach Angaben von Ramsay und 
Mc Jvor (B. 6, 1362) nicht erhalten werden (Oe. Ch. Z. 1, 94; Ch. 
C€. 1898, II, 170). 


_ Saures Antimonylphosphit HEO-t ne Aus fein gepulvertem, 


mit H,O angeschlimmtem §$b,0O,; (2 Mol.) und einer wiiss. Lsg. von 
reimer kryst. H,PO, (etwas mehr als 3 Mol.) als Krystallbrei; nach 
dem Waschen mit H,O und Trocknen weisses, mikrokrystallin. Pulver 
(Griitzner, A. P. 235, 693). 


Normales Antimonsulfophosphat SbPS,; aus SbCl, (oder Sb,S,) 
und P,S,. Radial angeordnete, oft centimeterlange, schwefelgelbe, 
seidenglanzende Fasern (Glatzel, Z. anorg. Ch. 4, 186). 


Stritar. 


Wismuth. 
i. AG. 208.5; d. AG. 206.9. 


Eigenschaften. SG.{° des dest. Bi 9,78143 (Kahlbaum, Roth 
und Siedler, Z. anorg. Ch. 29, 294). — Harte 2,5 (Mohs.) (Ryd- 
berg, O. 33, 353). — Volumianderung beim 8S. — 3,27°% oder 
KG = — 0,0034 ccm pro g (Toepler, P. A. [2] 53, 343). — Spezi- 
fische Warme des dest. Bi °0,03055 (Kahlbaum, Roth und Siedler, 
LSC.) = Brechungsexponent in den Salzlésungen fiir die A-Linie 2,84 
(van Aubel, O. 30, 565). — Bi gibt in der Knallgasflamme ein schénes 
Bandenspektrum mit wenlg Linien (Hartley, Ch. N. 67, 279). — 
Magnetisirungszahl k . 10° = — 5,25 (Pulver) (St. Meyer, P. A. [2] 
68, 324). 


Kolloidales Wismuth. Versetzt man 2g Wismuthtartrat, durch 
etwas Weinsaiure und KOH in Lsg. gebracht, mit so viel H,O, dass 
dessen ganze Menge etwa 600 ¢ betriigt, so erhalt man bei Zusatz 
von 1,5 g SnCl,, in KOH gel., eine klare, braune Fliiss., die nur ganz 
geringe Spuren von Bi absetzt und sich ganz wie eine kolloidale Gold- 
Isg. verhalt (Vanino, Ph. C. 40, 276). Entsteht auch bei der Re- 
duktion von Bi(NO,), durch Sn, bei Gegenwart von Ammonium- 
citrat. Aus der Lsg. fallt langsam, schneller beim Erh., kolloidales Bi 
als feiner, schwarzbrauner Niederschlag, lésl. in H,O, one aus dieser 
Lsg. durch Alkalien oder NH, kollotdal, durch Saaren metallisch ge- 
fallt (Lottermoser, J. pr. [2 59, 489). 


AG. 1. 208,05 (R. Schneider, J. pr. [2] 50, 461). Die Tabellen 
der Deutschen chemischen Gesellschaft fiir 1901 geben i. 208,5, d. 206,9. 
— Atommagnetismus K = — 0,203 . 10—® (Pulver) (St. Meyer, 1. c.). 


Chemisches Verhalten. Bi oxydirt sich leicht an der Luft, 
in lufthaltigem, CO,-freiem H,O bedeckt es sich mit Kryst. von Oxyd- 
hydrat (Ditte und “Metzner, OC. 1 115, 1303). — Mit Na kombinirt 
verhalt sich Bi gegen konz. H. 80, wie Sb (Busch und Dodgson, 
Ch. N. 69, 225). 

Aus len schwachsauren Lsgn. seiner Salze wird Bi durch H,PO, 
als schwammiges Metall gefillt. Die Reaktion eignet sich zur Gewichts- 
bestimmung , “eventuell zur Trennung des Bi von Zn und Cd (Muth- 
mann und Mawrow, Z. anorg. Ch. 18, 209). 
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Br und Alkali farben Bi-Salzlsgn. zuniichst gelb, beim Erh. fallt 
Bi,O, als schweres, braunes Pulver: 
Bi(NO,), + 3 KOH = Bi(OH), + 3KNO,; 

2 Bi(OH), + KBrO = 3H,0 + Bi,O, + KBr 
(Vitali, Boll. Chim. Farm. 38, 665). — Formalin reduzirt bei Gegen- 
wart von stark tiberschiiss. NaOH quantitativ zu Metall (Vanino und 

Treubert, B. 31, 1308). 

' Bi-Verbindungen geben, mit Br oder konz. HCl betupft, griine 
Flammenfirbung; bringt man sie in den unteren Theil der Bunsen- 
flamme, so erscheint dieser rein griin, der obere blaugriin, die iusserste 
Flammenspitze blaulich weiss, was auf die successive Oxydation des 
BiCl, zuriickzufiihren ist. (Unterschied von Cu, B und Tl) (Pollacci, 
Pharm. Post. 31, 509). 

Ueber radioaktives Bi und die Trennung von Bi und Polonium 


vergl. Pund 3. Cure, (Cor. 137, 175). 


Wismuth und Sauerstoff. 
Wismuthoxydul BiO oder Bi,0,. 


Ist nach Vanino und Treubert ein Gemenge von Bi mit 
Bi,O, oder BiO(OH). Hg vermag mit Bi,O, verunreinigtes Bi nicht 
aufzunehmen (B. 31, 1118, 2267; 32, 1072). Vergl. dagegen Schiff 
(A. 119, 331) und Schneider (J. pr. [2] 58, 562; 60, 524). 


Wismuthoxyd Bi,0,. 


Bildungswirme (aus Bi, + O,) + 187,8 Cal. (Ditte und Metzner, 
C. r. 115, 1803). 


Wismuthtetroxyd Bi,O,. 


Entsteht beim EHinleiten von Cl in siedende KOH (SG. am besten 
etwa 1,35), in der Bi,O, suspendirt ist, als wasserfreier, brauner, in 
konz. HNO, llésl. Kérper. Gréssere Konzentration der KOH begiinstigt 
die Entstehung des Dihydrats Bi,O, ++ 2H,O (Zersetzungsprodukt eines 
hdheren Oxydes). Bei grésserem Ueberschuss von konz. KOH bildet 
sich KBiO,. — Noch besser gelingt die Darstellung von Bi-Superoxyden 
mit elektrolytisch dargestelltem Cl. Auch Kaliumpersulfat wirkt auf 
in KOH suspendirtes Bi,O, oxydirend (Deichler, Z. anorg. Ch. 20, 81). 


Hydrat Bi,0,.2H,0 = BiO(OH),. Nach Vorschrift von Thibault 
(J. ph. [6] 12, 559) — Fallung von Bi(NO,), bei Gegenwart von 
Glycerin mit KOH — dargestellt und durch Dekantation gewaschen, 
bildet es eine gelatindse Masse, die sich beim Trocknen in ein weisses 
Pulver verwandelt (1. c.). 


Wismuthsadure HBi0,. 
Die freie Saiure, mit etwas Bi,O, + 2H,O verunreinigt, wird aus 


KBiO, durch kurzes Aufkochen mit konz. HNO,, Waschen mit verd. 
HNO, und H,O, sowie Abschlammen des gebildeten Dihydrats ge- 
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wonnen. Fiarbt sich beim Erh. unter Verlust des Hydratwassers erst 
braun, dann schwarz und verwandelt sich schliesslich (bei 300°) in 
ziegelrothes, nach dem Erkalten schén goldgelbes Bi,O;, das im Sonnen- 
licht nach einigen Tagen in gewdhnliches, schmutzig gelblichweisses 
Bi,O, tibergeht uud dann beim Erh. nicht wieder roth wird (Deichler, 
Z. anorg. Ch. 20, 81). 

Ueber ihr Verhalten gegen HF] vergl. Weinland und Lauen- 
stein (Z. anorg. Ch. 20, 46), 


Wismuth und Chlor. 
Wismuthchlorid BiCl,. 


Bildung. Bi lést sich in HCl nur bei Luftzutritt: 
2Bi + 30 + 6HCl = 2BiCl, + 3H,O + 224,2 Cal., 
wahrend Bi+ Cl, nur 24,6 Cal. entwickeln wiirden (Ditte und Metz- 
ner, C. r, 115, 1303). — BiCl, entsteht ferner aus Bi,O, und §,Cl, 
(Oddo und Serra, G. 29, I, 355). 


Higenschaften. Geleimtes, mit BiCl, getriinktes Papier braiunt 
sich im Licht, wird aber im Dunkeln wieder hell (Liesegang, Arch. 
f. wiss. Phot. 2, 111). — Lufteimwirkung fiihrt zu BiOCl (Thomas, C. r. 
122, 1060). 


Bicl,.NO. BiCl, farbt sich im trockenen NO-Strome gelb unter 
Bildung von BiCl,;.NO (Thomas, C. r, 121, 128). 


BiCl,.NO,. Aus chlorfreiem BiCl, und trockenem NO,. Bleibt 
an trockener Luft unverindert, an feuchter entwickelt es nitrose Dimpfe; 
wird durch H,O unter Gasentwickelung in BiOCl verwandelt. — Bei 
hoherer T. wirkt NO, oxydirend und liefert BiOC] (Thomas, C. r. 
122, 611, 1060). 


Wismuthoxychlorid BiOCl. 
Wird durch Aufl. von 3 g Bi,O, in 300 cem HCl (SG. 1,05), 
Erh. bis zum Sieden, Verd. mit 2,5 L. sied. H,O, Filtriren, Erh. des 
Filtrats bis zur Lsg. des Niederschlages und Abkiihlen in farblosen, 
quadratischen Kryst. vom SG. 7,717 bei 15° erhalten (de Schulten, 
Bl, [3] 23, 156). 
Wismuth und Brom. 
Wismuthbromid BiBr,. 


HKinwirkung von Luft oder NO, ergibt BiOBr (Thomas, C. x. 


122, 1060), 
Wismuthoxybromid BiOBr. 


Bildet, erhalten wie BiOCl (s. d.), farblose, quadratische Kryst. 


vom SG. 8,082 bei 15° (de Schulten, Bl. [3] 23, 156). 
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Wismuth und Jod. — Wismuth und Gchivefsl: 847 


Wismuth und Jod. 
Wismuthjodid BiJ,. 


Wird durch Luft zuerst in BiOJ, dann in Bi,O, verwandelt; NO, 
fiihrt sogleich in Bi,O, tiber (Thomas, C. r. 122, 1060). 


Wismuthoxyjodid BiOJ. 


Aus HJ (SG. 1,2) und Bi,O, in quadratischen, kupferfarbigen 
Kryst.; SG. 7,922 (de Schulten, BI. [8] 23, 156). 

Beim Kochen mit NaOH entsteht ein fast rein weisser, mikro- 
krystalln., in H,O wunlésl. Kérper, Bi,,J,0,, = BiJ, . 8Bi,O, oder 
3BiOJ + 7Bi,O, (Blyth, Ch. N. 74, 200). 


Wismuth und Schwefel. 
Wismuthbisulfid Bi,S,. 


Aus trockenem BiO durch Erh. in luftfreiem H,S. Schiefer- 
graues, dichtes, homogenes Pulver, an der Luft ziemlich bestindig, 
zers. sich, im CO,-Strom erh., bei Rothglut in Bi und Bi,S, (Schneider, 
J. pr. [2] 60, 524). 


Wismuthtrisulfid Bi,5,. 


Bildung. Aus Bi-Salzen in wiiss. Lsg. mit Na,S,O, quantitativ 
nach: 2Bi(NO,), + 3Na,9,0, + 3H,O = Bi,8, + 6NaNO, + 3H,80, 
(Faktor, Ph. Post 33, 301). 


Eigenschaften. Amorphes Bi,S, wird bei gew. T. schon nach 
11 Jahren krystallin., weit schneller bei 265° (Spring, O. 18, 553),— 
Bi,S, ist in Na,S nicht unerheblich lésl. (Stillman, Am. Soc. 18, 
683). Aus saurer Lsg. gefallt, lost es sich in K,S gar micht oder nur 
spurenweise (Stone, Am. Soc. 18, 1091). — Bei der T. des elektr. 
Ofens wird Bi,S, vollkommen entschwefelt (Mourlot, C. r. 124, 768). 

Ueber die Einwirkung von H, sowie von H,S auf Bi vergl. 


Pélabon (C. r. 182, 78; BI. [3] 25, 149). 


Ueber basische Wismuthsulfite verg]. Seubert und Elten (Z. anorg. 
Ch. 4, 44), tiber basische Sulfate Adie (Proc. Ch. Soc. 15, 226). 


Wismuthsulfochlorid BiSCl. Aus BiCl, und H,S bei missiger T.; 
bei erhéhter T. bildet sich Bi,S, (BiBr, reagirt tihnlich, nicht aber 
BiJ,). Bildet sich auch aus Cl und Bi,S, (Pattison Muir und Eagles, 
Ch. N. 71, 35). 


Wismuthsulfobromid BiSBr. Aus BiBr, und H,S bei miissig hoher 
T. (Pattison Muir und Eagles, 1. c.). 

Wismuthsulfojodid BiSJ. Wird, mit Bi,S, verunreinigt, beim Hrh. 
von Bi,S, mit BiJ, erhalten (Pattison Muir und Eagles, |. c.). 
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Wismuth und Stickstoff. 


Wismuthnitrat Bi(NO,),.5H,O. Lost sich in 50000 Theilen H,O 
nicht mehr auf (Antony und Gigli, G. 28, 245). 
Ueber basische Wismuthnitrate vergl. Allan (Am. 25, 307). 


Wismuth und Phosphor. 


Wismuthhypophosphit Bi(H,PO,), . H,O; aus Kaliumhypophosphit- 
und Bi(NO,),-Lsg.; weisses, krystallin. Pulver, in trockenem Zustand 
ziemlich bestandig, zerfallt beim Erh. nach: 

3 Bi(H,PO,), = 2 Bi -+ Bi(PO,), + 6P + 9H,0 
Glades Che No 715.72). 


Neutrales Wismuthphosphit Bi,(HPO,), +3H,O; entsteht aus H,PO,; 
und Wismuthhydroxyd; weisse, in H,O sehr wenig lésl. mikroskopische 


Nadeln, (Griitzner, A. P. 235, 693). 


Wismuthorthophosphat BiPO,. LEinziges existenzfahiges Bi-Phos- 
phat; gegen H,O nicht sehr bestandig (Montemartini und Egidi, 
G. 30, II, 377). — BiPO, lést sich etwas in einer Lsg. von BiCl,, wird 
von H, O auch bei langerem Kochen nicht hydrolysirt, vollstindig aber 
durch Kechen mit KOH (Caven und Hill, Ch. Soc. Ind. 16, 29), 


Normales Wismuthsulfophosphat BiPS,. Aus BiCl, und P,S.; kryst. 
schwarzgraue Masse von blitterigem Bruch und Aussehen wie rohes Sb, 
zerrieben rothes Pulver von ahnlicher Farbe wie rother P (Glatzel, 


Z. anorg. Ch. 4, 186). 


Wismuth und Arsen. 


Wismutharsenit. BiAsO, + 5H,O (?). Aus Wismuthnatrium- 
chlorid (in NaCl-Lsg.) und H,AsO, als weisser Niederschlag (Staven- 
hagen, J. pr. [2] 51, 1). 

Stritar. 


Kohlenstoff”). 
i. AG. 12,00; d. AG. 11,91. 


__ Atomgewicht. Kritik der bisher ausgefiihrten Bestimmungen 
siehe Scott (Proc. Ch. Soc. 1896/7, Nr. 177, 70; Soc. 71, 550; Ch. C. 
37, I, 16). 


Elektrochemisches Aequivalent, gemessen durch den Ge- 
wichtsverlust einer Kohleanode beim Elektrolysiren von Schwefelsiure 
(Coehn, Z. Hlektroch. 3, 424), von geschmolzenem KOH (Pease, J. 
Phys. Chem. 4, 38; Ch. C. 1900, I, 747) =3 (H = 1). 


Spektrum. de Gramont (BL [3] 19, 548). — Bei Gegenwart 
einer bestimmten Menge Fe sind die C-Linien im Spektrum verdeckt 
(Trowbridge, Phil. Mag. [5] 41, 450; Ch. C. 96, I, 1249). 


Schmelzpunkt 3600° (Violle, C. r. 120, 868; Ch. C. 95, I, 1052). 


Diamant. 


Vorkommen. Kunz und Huntington (Am. J. Sc. [3] 46, 450; 
Ch. C. 94, I, 183) bestiitigen die Diamantnatur der Einschliisse im 
Meteoreisen aus dem Canon Diablo (vergl. Il, 1, S. 249). Die 
schwarzen Einschliisse, die brasilianische und Kapdiamanten hiufig 
zeigen, bestehen aus einer anderen C-Modifikation; sie verschwinden, 
wenn man solche Diamanten unterhalb ihrer Verbrennungs-T. im O-- 
Strome erh. (Moissan, C. r. 123, 210; Ch. C. 96, II, 574). — Der 
grésste der bis jetzt gefundenen schwarzen Diamanten aus der Provinz 
Bahia (Brasilien) wog 3073 Karat = 630 g¢ (Moissan, C. r. 121, 449; 
Ch. C. 95, II, 944). 

Theorien tiber natirliche Bildung. Moissan nimmt. an, 


dass der natiirliche Diamant seine Entstehung einer analogen Bildungs- 
weise verdankt wie der von ihm dargestellte ktinstliche, d. h. also, dass 


1) Die Studien yon M oissan tiber die Modifikationen des Kohlenstoffs sind 
zusammengefasst in Moissan, Le four électrique (Paris 1897 und 1900 
iibersetzt von Th. Zettel). 
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Kohlenstoff bei hoher T. im glutfltissigen Eisenkern der Erde gelést 
wurde und dann unter gleichzeitiger Wirkung eines hohen Druckes und 
schneller Abkiihlung als Diamant auskrystallisirte. Hierfiir spricht ins- 
besondere der von Moissan durchgefiihrte Vergleich der natiirlichen mit 
kiinstlichen Diamanten; in beiden Fallen werden haufig durch Druck ver- 
ursachte mechanische Deformationen sowie tropfenférmige Gebilde, Ein- 
schliisse von amorpher Kohle und schwarzem Diamant (Carbonado) 
beobachtet (Moissan, A. ch. [7] 8, 466; Ch. C. 96, I, 527). — Auf 
eine Bildung aus geschm. Silikatgestein weisen Versuche von Fried- 
lander hin. Ein Schmelzfluss von der Zusammensetzung des Olivins 
Fe, (Mg), SiO, lést im Knallgasgeblise oder im elektrischen Ofen C auf 
und enthalt nach dem Erkalten mikroskopische Einschliisse von Dia- 
manten. Olivin ist das Muttergestein der Kimberley-Diamanten (Verh. 
Ver. Beférd. d. Gewerbefl. 1898; Ch. C. 98, II, 225). 


Kiinstliche Darstellung. Wihrend Moissan bei seinen ersten 
Versuchen iiber die kiinstliche Darstellung des Diamanten als Lésungs- 
mittel fiir den C Eisen oder Silber mit Erfolg verwandte, ergab Wismuth 
kein Resultat; zur Abschreckung wurde spiiter nicht Wasser, sondern 
geschm. Metallbiider benutzt. Die besten Ergebnisse lieferte ein Blei- 
bad, dessen T. méglichst nahe dem 8. gehalten wurde. Es entstanden 
in der Hauptsache durchsichtige, daneben auch schwarze Diamanten 
(C. r. 118, 320; Ch. C. 94, I, 653). 

Spiitere Versuche wurden derart ausgefiihrt, dass Gusseisen im 
elektrischen Ofen karburirt wurde (1000 Amp. und 60 Volt), indem 
ein Hisenstab durch die ausgehdhlte positive Kohlenelektrode hin- 
durchgeschoben wurde, wenn die nédthige T. erreicht war. Das 
geschm. und mit C ges. Metall fiel dann in ein Gefiiss, welches eine 
10 cm hohe Quecksilberschicht und dariiber Wasser enthielt. Hierdurch 
erhielt man Kérner von granulirtem Eisen in Form von Kugeln oder 
Ellipsoiden, aus denen Diamanten — durchsichtige und schwarze — 
von sehr guter Ausbildung erhalten wurden. Hieriiber und iiber Modi- 
fikationen dieser Versuche siehe Moissan (C. r. 1238, 206; Ch. C. 96, 
II, 623). — Zur Darstellung kiinstlicher Diamanten vergl. auch Majo- 
rana (Atti Acad. Linc. [5] 6, II, 141; Ch. C. 9%, II, 887; 88, IT, 1065), 

Nach Ludwig (Ch. Z. 25, 979) erfolet die Umwandlung von 
Kohle in Diamant unter starkem Gasdrucke bis 3100 Atm. bei Gegen- 
wart von Hisen schon bei Rothglut. Der elektrische Strom wird in 
hochgespannter Wasserstoffatmosphiire durch eine Hisenspirale geschickt, 
die in Retortenkohlepulver eingebettet ist. Die Diamantbildung wird 
dadurch kenntlich, dass die Kohle in der Nachbarschaft des Eisens 
nichtleitend wird, so dass der Widerstand auf den Widerstandswerth 
des Hisens steigt. Die die Spirale beriihrende Kohle enthalt nach dem 
Erkalten durchsichtige Diamantkrystillchen. — Bei der Schmelz-T. 
der Kohle findet die Diamantbildung unter starkem Gasdruck ohne 
Kontaktsubstanz statt. Man erhilt durch Schmelzen im Lichtbogen 
erbsengrosse Kiigelchen mit der Hirte und Krystallstruktur der natiir- 
lichen Carbonados. 

Rossel konnte aus sehr hartem Stahl kryst. Kohlenstoff ge- 
winnen, der alle Eigenschaften der von Moissan aus mit C ges. Eisen 
erhaltenen Diamanten zeigte; die Bildung derselben ist hier offenbar 
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ebenfalls durch hohen Druck und schnelle Abkiihling zu Stande ge- 
kommen (C. r. 128, 113; Ch. C. 96, II, 467. Vergl. auch L. Franck, » 
Stahl und Eisen 16, 585: Ch. C. 96, II, 573). Umgehimmerter, un- 
gewalzter Stahl scheint deutliche Diamantoktaéder, gehiimmerter Stahl 
scharfe Diamantsplitter zu liefern. 

Nach Rousseau entsteht schwarzer Diamant neben Graphit unter 
Atmosphirendruck, wenn Acetylen bei T. zwischen 2000 und 3000° im 
elektrischen Funken zers. wird (C. r. 11%, 164; Ch. ©. 98, II, 351). — 
Eine kritische Erérterung der fiir die Kryst. des © giinstigen Be- 
dingungen siehe bei Borchers (Z. Elektroch. 3, 393). 


Identifizirung des Diamanten. Higenschaften. Zur sicheren 
Identifizirung des Diamanten ist nach Moissan neben der Feststellung 
seines optischen Charakters und seines SG. (3,5) der quantitative Nach- 
weis, dass wirklich Kohlenstoff vorliegt, erforderlich. Als chemische 
Reaktionen fiir die Unterscheidung von anderen sehr harten Kérpern, 
welche wie Siliciumkarbid und zahlreiche andere Karbide, Borate u. s. w. 
Rubin und sogar weichere Diamantmodifikationen zu ritzen vermégen, 
dienen die Unangreifbarkeit des Diamanten im Cl- und HF-Strome bei 
1200°, sowie in schmelzendem KHSO,, sowie die Widerstandsfahigkeit 
gegen KC1O, und HNO,, welches Gemisch alle anderen C-Modifikationen 
zersetzt, wihrend durch Schmelzen mit Alkalikarbonaten bei 1000 bis 
1200° simmtliche Diamantvarietiten unter CO-Bildung oxydirt werden 
(Moissan, A. ch. [7] 8, 466; Ch. C. 96, II, 527). 

Ueber die Isolirung der in der blauen Erde vom Kap und im 
brasilanischen Diamantsand vorkommenden mikroskopischen Diamanten 
siehe Moissan (lI. c.) 

Diamant verwandelt sich beim Erhitzen im elektrischen Funken 
in Graphit, siehe Moissan (C. r. 117, 423; BI. [3] 11, 998; Ch. C. 93, 
Il; 909); 

Unter der Einwirkung yon Induktionsstrémen im Vakuum zeigen 
Diamanten lebhafte Phosphorescenz und bedecken sich mit einer diinnen 
Schicht von Graphit. Nach jahrelangem Aufbewahren nehmen aber 
so behandelte Diamanten wieder hellere Fairbung an (Crookes, Ch. N. 
44, 39; Ch. C. 96, II, 528). Vergl. hierzu Moissan (C. r. 124, 653; 
Ch. C. 97, I, 900). 


Graphit. 


Als Graphit wird nach~Berthelot und Moissan eine meist 
krystallinische Modifikation des Kohlenstoffs bezeichnet, deren SG. 
nahezu gleich 2,2 ist und die durch KCIO, und rauchende HNO, zu 
Graphitsiure oxydirt wird. Weiter kann man unterscheiden zwischen 
aufblahenden und nicht aufblahenden Varietiiten. (Vergl. weiter unten.) 
— Die kiinstlichen Graphite sind amorph oder krystallinisch, ihr SG. 
schwankt zwischen 2 und 2,5, ihre Entztindungs-T. in O betraigt nahe- 
zu 660°. Wahrend ein im elektrischen Ofen dargestellter Graphit frei 
ist von H-Verbindungen, enthalten aus Gusseisen durch Siuren isolirte 
Graphite H- und O-Verbindungen. Die Graphite sind um so wider- 
standsfahiger gegen Oxydationsmittel, je héher ihre Darstellungs-T. 
liegt (Moissan, A. ch. [7] 8, 3806; Ch. C. 6, II, 466). 
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Bildung, Darstellung und Higenschaften. Nach Moissan 
(C. r. 119, 976; Ch. C. 95, I, 355; A. ch. [7] 8, 466; Ch. C. 96, II, 527) 
ist der Graphit die bei héchster T. bestindige Form des Kohlenstoffs: 
jede Kohlenstoffmodifikation geht bei hinreichender T.-Erhéhung in 
Graphit, amorphen oder krystallinischen, tiber ohne sich vorher zu ver- 
flissigen. Zur Graphitbildung fiihrt insbesondere die Vergasung yon C 
im elektrischen Ofen, die Krystallisation von C aus geschm. Metallen, 
die Zersetzung von Kohlenwasserstoffen bei hoher T. (siehe unter 
»Amorpher Kohlenstoff* und unter ,Acetylen*) und die Hinwirkung 
des elektrischen Funkens auf Diamant (s. d.). 

Die spezifische Wirme des Graphits wachst oberhalb 1000° nach 
der Formel C,' = 0,355 + 0,000006 t (Violle, C. r. 120, 868; Ch. C. 
95, I, 1052). 

Gewisse Graphite blihen sich, wenn man sie nach der Behand- 
lung mit rauchender HNO, oder mit KC1O, und HNO, gliiht, zu wurm- 
ahnlichen Gebilden auf; andere geben diese Reaktion nicht. Luzi 
(B. 24, 4085) nennt erstere Graphite, letztere Graphitite. 


Moissan (C. r. 116, 608; Bl. [3] 11, 837; Ch. C. 93, I, 852) 
fand, dass man die sich aufblihende Varietét erzeugen kann, indem 
man geschmolzenes Gusseisen schnell in Wasser abkiihlt, oder besser, 
indem man geschmolzenes Platin im elektrischen Ofen mit Kohle siittigt 
und nach dem Erkalten das Platin herauslést. Es bleiben hexagonale 
Tafeln vom SG. 2,06—2,08, mit ea. 99 %/o C-Gehalt. Die Ursache des 
Aufblihens beruht nach Moissan auf einer plétzlichen Gasentwickelung. 


Nach Moissan (C. r. 120, 17; Ch. C. 95, I, 419) sind die aus 
metallischem Schmelzflusse erhaltenen Graphite aufblihende, waihrend 
die durch Verfliichtigung des C im elektrischen Lichtbogen gewonnenen 
nicht aufblihen. Da natiirliche Graphite verschiedener Provenienz eben- 
falls diese Unterschiede zeigen, so lassen sich aus dem Verhalten der- 
selben gegen HNO, Riickschliisse auf ihre natiirliche Bildungsweise 
machen. — Ueber die Graphite aus schmelzendem Eisen siehe Mois- 
san (C. r. 119, 1245). — Ueber die physikalischen Higenschaften des 
aus Metallen nach Abscheidung mit Siuren erhaltenen Graphits siehe 
Warren (Ch. N. 69, 291; Ch. C. 94, II, 191). Das Verhalten natiir- 
licher Graphite gegen ein Gemisch von KC1O, und sehr konz. HNO, 
(Monohydrat) und gegen HNO, allein siehe Moissan (C. r. 121, 538, 
540; Ch. C. 96, II, 1013, 1014). 

Weinschenk (Z. Kryst. 28, 291) erkliirt das verschiedene Ver- 
halten der Graphite gegen rauchende HNO, aus ihrer verschiedenen 
Struktur; wiihrend niimlich die ,aufbliihenden* Graphite gewéhnlich 
diinntafelig und stark aufgebliittert sind, so dass sie die oxydirende Saiure 
aufsaugen, stellen die ,Graphitite“ meist kompakte Linsen mikroskopi- 
scher Individuen dar. 


Graphitsiure, Graphitoxyd. Die durch Oxydation von auf- 
blahendem und nicht aufblihendem Graphit — Graphit und Graphitit — 
erhaltenen Graphitsiiuren sind nach Weinschenk krystallographisch 
durchaus identisch; die gelben Blittchen der Graphitsiure sind hexa- 
snoop wahrscheinlich Pseudomorphosen nach Graphit (Z. Kryst. 
28, 291). 
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Darstellung. Wiahrend man nach den ilteren Verfahren, welche 
auf der Einwirkung von KCl1O, und rauchender HNO, auf Graphit . 
beruhen, nur kleine Mengen Graphit ausserordentlich langsam zu 
Graphitséure oxydiren kann und dabei Explosionen zu befiirchten hat, 
beschleunigt Moissan (C. r. 119, 976; 121, 538) die Oxydation durch 
Anwendung von wasserfreier Salpetersiiure (Monohydrat). — Stauden- 
maier verwendet eine Mischung von konz. H,SO, und konz. HNO, 
(SG. -1,4), je 500 com auf 25 g Graphit, und triigt allmihlich 450 ¢ 
KC1O, em; wenn sich eine Probe des Produktes mit KMnO, rein gelb 
farbt, so giesst man in Wasser und dekantirt. Der griine Riickstand 
wird auf dem Wasserbade mit einer Lsg. von 7 g KMnO, in 120 com 
mit verd. H,SO, versetztem Wasser erh.; das tiberschtissige KMnO, 
wird mit H,O, reduzirt und die Graphitsiiure mit Salpetersiure (1,28), 
dann mit Alk. und Ae. ausgewaschen (Staudenmaier, B. 31, 1481; 
32, 1394). 


Verhalten der Graphitsiure beim Erh., gegen Alkalien, gegen 
rauchende HJ, gegen Schwefelsiure siehe Staudenmaier (B. 32, 2824). 
Die Graphitsiure bildet keine Salze. 

Die krystallographischen Untersuchungen von Weinschenk (I. c.) 
und die chemischen von Staudenmaier lassen die Hinheitlichkeit 
des ,Graphitsiiure* genannten Produktes sehr zweifelhaft erscheinen. 
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Darstellung. Amorpher C bei niedriger T. und unter Atmo- 
spharendruck dargestellt, ist niemals rein. 1. Lampenruss — aus Petro- 
leum — mit Alk. und Ae. gewaschen und im Vakuum bei der T. des 
erweichenden Glases getrocknet, enthielt 93,2 1—92,86%/o C, 0,22—0,34%o 
Asche und 1,04—1,20°/o Wasserstoff. SG. 1,76. Durch Erh. des amorphen 
©, d. h. durch Polymerisation, wird die Verbrennungs-T. und die Wider- 
standsfahigkeit gegen die oxydirende Wirkung von Chromsiiure-Schwefel- 
siure mit der Zeit und der T. gesteigert. 2. Kohlenstoff, durch Ver- 
brennen von Acetylen oder durch Explosion mittelst einer Ziindkirsche 
aus Knallquecksilber gewonnen, enthilt durchschnittlich 92°/o C; der 
durch Explosion gewonnene ist widerstandsfihiger als der durch Ver- 
brennen erhaltene. 3. Die EHinwirkung von rauchender H,SO, auf Stirke 
und die von Hisenchlorid auf Anthracen lefert schwarze huminsiure- 
artige Substanzen. 4. Die langsame Zers. von C,J, durch das Licht, 
den elektrischen Strom oder durch Reduktionsmittel lefert jodhaltige 
oder durch das Reduktionsmittel verunreinigte Produkte (Moissan, A. 
ch. [7] 8, 289; Ch. C. 96, II, 466). 

Bei der Elektrolyse von H,SO, zwischen C-Hlektroden unter be- 
stimmten Bedingungen lést sich C in der Siure auf und kann aus dieser 
Lsg. auf einer Platinkathode als solcher niedergeschlagen werden 
(Coehn, Z. Elektroch. 2, 541, 616; Vogel, ibid. 5. 581). 


Eigenschaften. Kohle verfliichtigt sich im elektrischen Ofen 
ohne zu schmelzen und geht bei der Kondensation der Diampte in 
Graphit tiber. Verdampft man zugleich Silicium, so vereinigen sich die 
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Dampfe desselben mit denen des C zu SiC (Moissan, C. r. 116, 1429; 
119, 776; A. ch. [7] 9, 183; Ch. C. 93, II, 410; 95, I, 144; 96, 
I, 702). : 

Die Platinmetalle Pt, Rh, Pd, Ir nehmen, wenn sie im elektri- 
schen Ofen mit Kohleelektroden geschmolzen werden, C auf, den sie 
vor dem Erstarren wieder als Graphit abscheiden. Karbide werden 


dabei nicht gebildet (Moissan, C. r. 123, 16; Ch. C. 96, I, 416). 


Verhalten gegen Gase. (Vergl. auch unter Methan, Aethan, 
Acetylen, Aethylen, CO und CO,.) Bei der Oxydation von Kohle 
(Heizkoks) im Luftstrom liegt der Beginn der Bildung von CO, bei 
ungefihr 400°, das Maximum der CO,-Bildung bei 700°; bis dahin 
entstehen nur geringe Mengen CO; oberhalb 700° nimmt die CO-Menge 
za, die CO,-Menge ab bis 995°, wo nur noch CO auftritt. CO ist also 
bei 1000° das einzige Oxydationsprodukt der Kohle (Ernst, J. pr. [2] 
48, 31). 

In einem Gemisch von O, N und CO verbrennt € bei 500° zu 
CO,; in einem Gemisch von 20°%o CO und 80°%o O bildet sich auch CO, 
indem die Bildungswirme der CO, eine Reduktion der CO, durch den 
Kohlenstoff erméglicht (Dixon, Proc. Soc. 15, 118; Soc. 75, 630; 
Baker, Phil. Trans. 179, A, 571; Ch. C. 99, II, 86). Im geschlossenen 
Rohr absorbirt C den Luftsauerstoff bei 160—200° vollstandig (Broock- 
mann, J. Gashbel. 42, 764). — Bei der Einwirkung von H auf C bei 
1200° entsteht nur CH,, im Lichtbogen auch C,H, und C,H,. Ueber 
die Gleichgewichtsverhialtnisse dieser Reaktion siehe Bone und Jerdan 
(Ch. N. 78, 151; 74, 268; Soc. 71, 41; Ch. C. 96, I, 990; 9%, I, 24; 
Proc. Soc. 1%, 162; Ch. C. 1901, Il, 394). — Werden Chlorgas und 
Wasserdampf iiber auf schwache Rothglut erhitzte Kohle (Koks oder 
Holzkohle) geleitet, so bildet sich quantitativ HCl und zwar nach 
Lorenz (Z. anorg. Ch. 10, 74) nach der Gleichung 

2Cl-+ H,O + C =2HCl + CO, 

dagegen nach Naumann und Taylor (B. 30, 347) nach 
2Cl, + 2H,O + C =4HCl-+ CO, 
(siehe auch Naumann, Z. angew. Ch. 189%, 197). 

Ueber die Angreifbarkeit von Kohlenstoff (Graphit, Retortenkohle, 
Holzkohle) durch Schwefelsiiure bei niedriger T. siehe Berthelot 
(A. ch. [7] 14, 206; Ch. C. 98, II, 171). 

Bei der Einwirkung von konz. H,SO, auf Holzkohle fand 
Verneuil (C. r. LIS, 195; Ch. C. 94, I, 467) im Riickstande nach 
der Entwickelung der SO, Mellithsiure und Benzolpentakarbonsiure, 
Giraud konstatirte bei derselben Reaktion ein Sublimat von Pyro- 
mellithsiiureanhydrid (Bl. [8] 11, 389; Ch. C. 94, I, 1081). ; 


Steinkohle. Die schwarz fiirbende Substanz in Anthrazit und 
Steinkohle ist nicht reiner C, sondern besteht aus O- und H-haltigen 
Kohlenstoffverbindungen (Luzi, B. H. Z. 52, 95). — Steinkohlen ent- 
halten stets unges. Verbindungen, die O aufnehmen, wodurch der Werth 
der Kohle zuriickgeht. Feuchtigkeit*begiinstigt die Oxydation (Fischer, 
Z. angew. Ch. 1899, 787). — Verinderungen der Steinkohle unter 
Wasser (Arth, BI. [3] 11, 619; Ch. C. 94, II, 895). — Die im Kohle- 
staub eingeschlossenen Gase (Bedson, Ch. C. 93, II, 1010). — Wie 
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grossen Schwankungen die Zusammensetzung aus demselben Schachte 
geforderter Kohle unterliegt, zeigen Untersuchungen von Fischer (Z.. 
angew. Ch. 1894, 605). Fir die Proben aus zwei Schiichten ergaben 
sich folgende Werthe: 


Asche C NS H N O 


7 or2e8, 83,8—85,3; 0,4—2,0; 4,752; 1,3-1,9; 8,0—10,0 
TL, 1,1—7,93. 80,7—-85,2; ~0,6—3,8; 4,9-5,2; 1,8—1,7; 8,2—18,1. 


Ueber vanadiumhaltige Steinkohle siehe Kyle (Ch. N. 66, 211; 

a C. 92, If, 937): und. Mourlot (C. r. 117, 546; Ch. C. 93~IL, 
102). 

Thierkohle. Ueber oxydirende Eigenschaften der Thierkohle siehe 
Dupouy (Pharm. C. H. 38, 705); Glasenapp (Z. angew. Ch. 1898, 
617, 665). 

Bei der Umwandlung des Holzes in Kohle durch Erh. unter Luft- 
abschluss steigt der Gehalt an C proportional der T., doch ist die 
wachsende C-Menge weniger eine Folge der erhéhten T. als des gleich- 
zeitig wachsenden Druckes; denn bei gewéhnlichem Druck wird nie (auch 
bei Rothglut nicht) eine 78°%o C tibersteigende Kohle gewonnen (Stein, 
Magy. ch. folyoirat 6, 39; Geolog. Centralblatt 1, 607; Ch. C. 1901, 
II, 950). 


Kohlenstoff und Wasserstoff. 
Methan CH,. 


Vorkommen. In den Petroleumdistrikten der Vereinigten Staaten 
haufig in den fliessenden Gewiissern aufsteigend; eim in einem Neben- 
flusse des Ohio aufgefangenes Gas enthielt 93°o CH, neben CO, und 
N (Phillips, J. Am. Ch. Soc. 1895, 801; Ch. C. 95, II, 1065). 


Bildung. Wahrend die Mehrzahl der Karbide mit Wasser 
Acetylen liefert, werden Aluminiumkarbid und Berylliumkarbid unter 
Bildung von CH, zersetzt (Moissan, Bl. [8] 11, 1012; 15, 1285; 
Lebeau, C. r. 121, 498). CH, entwickeln auch neben anderen Kohlen- 
wasserstoffen Thorium- und Urankarbid (Moissan, Etard, A. ch. [7] 
12, 429; Moissan, Bl. [8] 17, 15) und Mangankarbid (Moissan, 
C. r. 122, 423). 

Klassifikation der Karbide nach den Produkten ihrer Zersetzung 
mit Wasser siehe Moissan (C. r. 122, 1462; Ch. C. 96, II, 342) und 
Berthelot (C. r. 132, 281; A. ch. [7] 22, 464; Ch. C. 1901, I, 610). 

Bildung bei der Einwirkung von H auf Kohlenstoff beim Erh. 
(Bone und Jerdan, Ch. N. 73, 151; Ch. C. 96, I, 990) bei 1200° 
und im elektrischen Lichtbogen (Ch. N. 74, 268; Soc. 71, 41; Ch. C. 
97, I, 24; Proc. Soc. 17, 162; Ch. C. 1901, I, 394). 

Bildung durch Einwirkung von Hg auf CH,J, neben Aethan 
(Thomas, C. r. 182, 1118; Ch. C. 1901, I, 1264). 


. eo 9) aie 
Kigenschaften. Bildungswirme aus den Elementen 18,7 Cal. 
Verbrennungswirme bei konst. Druck 213,5 Cal. (Berthelot und 
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Matignon, C.r. 116, 1333; A. ch. [6] 30, 547; Ch. C. 93, II, 252). 
— Sied. des fltiss. CH, —152,5° bei 749 mm (Ladenburg und 
Krigel, B. 32, 1818). — Molekulare Zersetzungswirme bei konst. 
Volum 19000 Cal., bei konst. Druck 18420 Cal. (Mixter, Am. J. 
Se. [4] 12, 347; Ch. C. 1901, II, 1250). 

Verhalten bei der Explosion mit einer ungeniigenden Menge O 
(Bone und Cain, Ch. N. 70, 264; Ch. C. 95, I, 10). — Verbrenn- 
barkeit des mit grossen Mengen Luft verdiinnten Methans (Gautier, 
C. r. 180, 1853; Ch. C. 1900, II, 15). 

CH, wird von rauchender H,SO, in betriichtlicher Menge ab- 
sorbirt (Worstall, J. Am. Soc. 21, 245; Ch. C. 99, I, 967). 


Aethan C,H,. 


Bildung. Reines Aethan erhalt man durch Ueberleiten eines 
Gemenges aus gleichen Vol. C,H, und H iiber frisch reduzirtes auf 
150° erh. Nickel (Sabatier und Senderens, C. r. 124, 1358; Ch. 
C. 97, I, 257); besser noch durch Ueberleiten von C,H,, gemischt mit 
einem grossen Ueberschusse von Wasserstoff iiber Platinschwarz bei 
gew. T. (Sabatier und Senderens, C. r. 131, 40; Ch. C. 1900, I, 
312). Vergl. unter Aethylen und Acetylen. Aus CH,J, durch Ein- 
wirkung von Hg neben CH, (Thomas, C. r. 182, 1118; Ch. C. 1901, 
I, 1264). — Bildung aus C,H, und H bei Gegenwart von Platinmohr 
siehe unter Aethylen (Harbeck und Lunge). 


Higenschaften. Dichte im tropfbaren Zustande bei 0° 0,466, 
bei 10,5° 0,396; Dampfspannungen: 


Temperatur : — 89,5° —31° —20° —11° O° +15° + 345° 
Dampfspannung: 0,95 11,0 14,5 18,3 TUSts e BRS es 50 
Kritische Daten. }=+34°; x= 52,2 Atm.; Sied. = —89,5° 


bei 735 mm (L. Meyer), — 93° bei 760 mm (Olszewski), — 85,4° 
bei 749 mm; 8. — 171,4° (Ladenburg und Kriigel) (L. Meyer, 
B. 2%, 2767; Olszewski, ibid. 3305; vergl. Hainlen, A. 282, 229; 
Ladenburg und Kriigel, B. 32, 1818). — Verhiltniss der spezifi- 


s Cp P : 
schen Wiirmen: — (Methode Clément und Desormes) 1,213; (Me- 
Cy 


V 

thode Kundt-Warburg) 1,225 (Daniel und Pierron, BI. [8] 21, 
801; Ch. C. 99, II, 820). — Verbrennungswiirme bei konst. Vol. 
370,9 Cal.; bei konst. Druck 372,3 Cal. Bildungswirme aus den Ele- 
menten 23,3 Cal. (Berthelot und Matignon, C.r. 116, 1833; A. ch. 
[6] 30, 547; Ch. C. 98, TI, 252). 

Aethan wird von rauchender H,SO, in betrichtlicher Menge ab- 
sorbirt (Worstall, J. Am. Soc. 21, 245; Ch. C. 99, I, 967). Vergl. 
unter Methan. ’ 


Aethylen C,H,. 
Darstellung durch Einwirkung von Wasser auf ein Gemisch 


von Bariumkarbid mit Bariumsilicid, indem der aus dem Silicid frei 
werdende H das aus dem Karbid gebildete C,H, hydrirtt (Tucker und 
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Moody, Ch. Soc. Ind. 20, 971; Ch. C. 1901, II, 1200). — Ersatz der 
Schwetelsiure bei der gewodhnlichen Darstellung aus Alk. durch - 
Phosphorsiure (Newth, Proc. Ch. Soc. 17, 147; Soc. 79, 115; Ch. C. 
1901, II, 177). — Aus Alk. und Borsiure erhalt man ein reines von 
leichter kondensirbaren Beimengungen freies Aethylen (Villard, A. 
ch. [7] 10, 389). 


‘Higenschaften. SG. des fitiss. C,H, 0,6095 (Ladenburg und 
Kriigel, B. 32, 1415); Sied. bei 756,9 mm — 102,65; bei 760 mm 
— 105,4°; S. bei 760 mm — 169° (Ladenburg und Kriigel, B. 
32, 46, 1415, 1418). — Verbrennungswiirme bei konst. Vol. 340,05 Cal. 
(Berthelot und Matignon), 344,6 Cal. (Mixter), bei konst. Druck 
341,1 Cal. (Berthelot und Matignon), 345,8 Cal. (Mixter); 
Bildungswirme aus den Elementen: — 14,6 Cal. (Berthelot und 
Matignon) (Berthelot und Matignon, C. r. 116, 1833; A. ch. [6] 
30, 547; Ch. C. 93, Il, 252; Mixter, Am. J. Sc. [4] 12, 347; Ch. C. 
1901, HI, 1250). — Dampfspannungen von — 104° bis 9,9° (Villard, 
A. ch. [7] 10, 395). 

Die Maximalabsorption von C,H, durch CuCl-Lsg. entspricht dem 
Verhaltniss 1CuCl:0,17C,H, (Berthelot, A. ch. [7] 28, 32; Ch. C. 
1901, I, 1194). 

Einfluss der dunkeln elektrischen Entladung (Losanitsch und 
Jovitschitsch, B. 30, 138); Oxydation durch KMnO, (V. Meyer 
und Saam, B. 30, 1939). 

Die Eimwirkung von C,H, auf fein vertheiltes Nickel liefert bei 
329° neben C ein Gasgemenge, bestehend aus 10°%o H, 30°o CH, und 
OU Reta soe i yee ar Osteo. OU, i, == OH, + OOF Cle 
zers. sich langsam in C und H. Beim Ueberleiten eines Gemenges von 
gleichen Vol. C,H, und H iiber frisch reduzirtes auf 30—45° erw. Ni 
bildet sich Aethan (s. d.) (Sabatier und Senderens, C. r. 124, 
1358; 131, 267; Ch. C. 9%, II, 257; 1900, II, 465). 

Bei der Einwirkung von C,H, und H auf frisch reduzirtes Kobalt 
bei 100—150° bilden sich héhere Methankohlenwasserstoffe, mit Eisen 
tritt erst oberhalb 180° eine Reaktion ein; mit Cu bei 180°; es bildet 
sich dabei im Wesentlichen nur Aethan, erst bei 300° beginnt die 
Bildung héherer fliiss. Kohlenwasserstoffe (Sabatier und Senderens, 
C. r. 180, 1761; Ch. C. 1900, IL, 240). Auf Platinschwarz wirken 
Aethylen und Wasserstoff ein wie auf Acetylen (s. d.), doch verlauft 
die Reaktion erst oberhalb 180° regelmiissig. Auf Platinschwamm wirkt 
das Gemisch nicht (Sabatier und Senderens, C. r. 131, 40; Ch. C. 
1900, II, 312). 

C,H, vereinigt sich bei Gegenwart von Platinmohr schon bei 18° 
mit Wasserstoff vollstiindig zu Aethan; bei 100° wirkt Benzoldampf 
nicht stérend auf diese Reaktion; dagegen wird sie durch CO villig 
gehindert, indem die Kontaktsubstanz unwirksam wird (Harbeck und 
Lunge, Z. anorg. Ch. 16, 26, 50). 

Die T. der beginnenden Verbrennung mit palladinirtem Kupfer 
liegt bei 240—250°. Verbrennungsgeschwindigkeit (Campbell, Am. 
1%, 681; Ch. C. 96, I, 19). Bi 

C,H, wird beim Aufbewahren iiber Wasser theilweise zu CO, 
oxydirt (Zaloziecki, Z. angew. Ch. 1896, 524). 
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Acetylen-C,H,. 


Bildung und Darstellung. Die Mehrzahl der Karbide zers. 
sich bei Einwirkung von Wasser unter Bildung von Acetylen. (Aus- 
nahmen siehe unter Methan.) Maquenne (C. r. 115, 558; A. ch. [6] 
28, 257; Ch. C. 92, II, 964) stellte C,H, zuerst aus (eS BaC, 
dar, Moissan (C. r. 118, 501; Ch. C. 94,1, 719) aus reinem kryst. Galen 
karbid mit Wasser nach: CaC, + H,O = C,H, + CaO oder mit absol. 
Alk. nach: CaC, + 2C,H,OH = C, H + Ca(C, H 50)9- — Fir die techni- 
sche Darstellung des Acetylens zu Beleuchtungszwecken (vergl. Ahrens, 

»Das Acetylen in der Technik*, Sammlung chem. und chem.-techn. 
Vortrige, Bd. IV, 8. 203) kommt nur die Einwirkung von Wasser auf 
technisches Calciumkarbid in Betracht (s. d.). Das so erhaltene Gas enthalt 
bis zu 4°/o Verunremigungen, nimlich H,S, H,P, H,As, NH,, CO, H, N 
und O. 100 g reines Karbid sollen theoretisch 40,625 g reimes C,H, 
liefern; das technische Karbid ergibt natiirlich eine bedeutend geringere 
Gasausbeute, doch soll dieselbe nicht unter 30 g sinken (Lunge und 
Cederkreutz, Z. angew. Ch. 1897, 651). Zur Bestimmung der Gas- 
ausbeute wird das Gas tiber konz. NaCl-Lsg. aufgefangen (siehe Lés- 
lichkeit des Acetylens), nachdem es eine Hypochloritlsg. passirt hat, in 
der S, P und As oxydirt werden (Lunge und Cederkreutz) (Fuchs 
und Schiff, Ch. Z. 21, 875). — Eine Bestimmungsmethode des Ace- 
tylens griindet Chavastelon (C. r. 125, 245; Ch. C. 9%, II, 540) auf 
die Bestimmung der HNO,, die nach der Gleichung: 


C,H, + 3 AgNO, = C,Ag, . AgNO, + 2HNO, 


gebildet wird. 


Reinigung des technischen Acetylens. Aus der grossen 
Reihe der Vorschliige seien folgende hervorgehoben: 1. Verfahren 
von Frank (D.R.P. 99490). Das Gas wird durch saure reduzirbare 
Metallsalzlésungen CuCl,, FeCl, oder mit diesen Salzen getriinktes 
Kieselguhr geleitet. Vergl. Wolff (J. Gasbel. 41, 683); Ahrens (Z, 
angew. Ch. 1899, 777). — Durch Zusatz von Chloralkalien wird die 
Zersetzungsfihigkeit solcher Lsgn. fiir PH, erheblich erhéht und der 
Siurezusatz, der die Bildung explosiver Acetylen-Metallverbindungen 
verhiiten soll, wird unnéthig (Gdttig, B.°38, 1879), — 2: Queck- 
silbere hlor id in saurer Lsg. und sae (Bergé fhe’ Reychler, 
le [S| 1%, 21esChy Coit le 632), . Reinigung mit Chlor- 
kalk (Lunge ‘und Cederkreutz, l. PL und Kalk (Rossel und 
Landriset, Z. angew. Ch. 1901, 77: Wiolti! Ghe Gs 22ecch): 

4. Bromwasser (Willgerodt, B. 28, 2107). 5. Essigsaure ode 
schwefelsaure Chromsiiurelsg. (Ullmann und Goldberg, J. Gasbel. 
42, 198, 374). Vergl. auch die *Kombination von saurer Kupfersulfatlse. 
(Ham pel) mit Chromsiure=Seliw refelsiure (Mathews, J. Am. Soc. 
22, 106; Ch. C. 1900, I, 789). — 6. Reinigung durch Waschen mit 
Salzlsgn. und Siiuren unter 10% (Pictet, D.R.P. 97110). Ueber 
NH, im technischen C,H, siche Bamberger (Z. angew. Ch. 98, 720). 


Physikalische Higenschaften, Reines C,H, besitzt einen 
angenehm itherischen Geruch; es ist im reinen Zustande weniger 


a. 
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giftig als Leuchtgas (Rosemann, Arch. exp. Pathol. 36, 178; Ch. C. 
95, Il, 998; vergl. Gréhant, Berthelot und Moissan, C, r, 121,. 
564; Ch. C. 95, II, 998), — Oliver (Acet. in Wissensch. u. Ind. 
1898, 147). Sied. — 83,8° (Ladenburg und Kriigel, B. 32, 1818); 
Erstarrungspunkt — 85°, S. — 81°, — Dampfspannungen: 


———— oe 
Temperatur Druck Temperatur Druck 
— 90° fest 0,69 Atm. ha 25,8" 13,2 Atm. 
60° LALO 0° 26,05 
— hl Se iP 2omme + 5,8° 50,0 mene 
— 70° fliissig 22 =to 15° 34; Suey 
— 60? S090 vos + 15,0° Big) | sp 
pie 5,30» —- 20,2? 47,6 
oe 110 5 = = 


Die Krystalle des Acetylens wirken nicht auf polarisirtes Licht 
vaste, rel20,.i262; Cho, 95, 11,-155). 


oe = 1,26 (Maneuvrier und 
Vi a 
Fournier, C. r. 124, 183; Ch. C. 9%, I, 402). 

Bildungswirme aus den Elementen 58,1 Cal.; molekulare Ver- 
brennungswirme bei konst. Druck 315,7 Cal. (Berthelot und Ma- 
seenon, C.ir.-116, 1333; A: ch. [6} 80,:547;°Ch..C. 93, I, 252), 
318,8 Cal. (Mixter), bei konst. Vol. 311,7; molekulare Zersetzungs- 
warme 53,3 (Mixter, Am. J. Sc. [4] 12, 347; Ch. C. 1901, II, 1250). 

In fliissiger Luft erstarrt C,H, sofort krystallinisch (Ladenburg, 
B. 31, 1968). — Das elektrische Leitvermégen einer wisserigen C,H,- 
Lsg. ist ausserst gering; C,H, ist danach eine der schwiichsten Siuren 
(Bredig und Usoff, Z. Elektroch. 3, 116; siehe auch Jones und 
Allen, Am, 18, 375, 623; Ch. C, 96, II, 5; Harpf, Ch. Z. 20, 439). 


Verhialtniss der spez. Wirmen 


Chemisches Verhalten. Explosion. Bei Atmosphirendruck 
verbreitet sich eine an einem Punkte durch den Funken oder den 
Ziinder bewirkte Zersetzung nicht durch das Gas. Bei einem Drucke 
iiber 2 Atm. zeigt dagegen das Acetylen die Higenschaften explosiver 
Gemische. Bei der Explosion bildet sich pulverige voluminése Kohle 
und es entwickelt sich reiner H. Die T. bei der Explosion wird auf 
ca. 2750° berechnet. Die Explosionskraft des Acetylens ist ungefihr so 
gross wie die von Schiessbaumwolle. Gegen die Kinwirkung mechani- 
scher Erschiitterungen — Stoss, Schlag — ist Acetylen ganz unempfind- 
lich (Berthelot und Vieille, C. r. 123, 528; Ch. C. 96, II, 917; 
eet 24 O00 Ch OO sli lomo, 717; A, ch. [7] 1%, 297, 
303% Ch. C.-99,.[,n1018): 

Bei einer Steigerung des Druckes von 5 auf 30 Atm. wiichst die 
Schnelligkeit der Explosionsverbreitung von 1000 m in der Sek. auf 
1600 m (Berthelot und Le Chatelier, CO. r. 129, 427; A. ch. [7] 
20, 15; Ch. OC. 99, II, 601). — Mixter fand, dass bei der Zersetzung 
des O,H, in C und H durch Explosion in geschlossenen Réhren auch 
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unter dem starksten Druck stets ein Theil des Gases unzersetzt bleibt; 
bei Gegenwart von N bildet sich auch HCN (Am. J. Se. [4] 9, 1; 10, 
299; Ch. C. 1900, I, 504; Il, 1007). 

Nach Clowes GF Soc. Ind. 15, 418; Ch. C. 96, Il, 342) konnen 
Gemische von 3—82°%o Acetylen mit Luft durch _Erhitzung gur Ex- 
plosion gebracht en Luft muss mindestens 5°/o C,H, enthalten, 
ehe Entziindung eintreten kann; sind 22° C,H, zugegen, so beginnt 
sich bei der Explosion C abzuscheiden (Ch. N. 74, 188; Ch. C. 96, 
II, 1007). Vergl. auch Lebrun (Rev. chim. anal. appl. 5, 252; Ch. C. 
97, II, 332). 

Ueber die Explosion yon Acetylen-Luftmischungen siehe auch 
Gerdes in Glaser’s Ann. f. Gew. u. Bauwesen 1898, H. 6. 

Ein Gemisch von 1 Vol. C,H, und 9 Vol. Luft raft nach Gréhant 
(C. r. 122, 832; Ch. C. 96, I, 1094) die stiirkste Explosion hervor; 
eine in C,H,-Atmosphiare stattfindende Explosion von Kupferacetylid 
theilt sich dem Acetylen nicht mit (Freund und Mai, Ch. C. 99, 
I, 410). 

Die Zersetzungstemperatur des C,H, ist 780°, bei Gegen- 
wart von Kupferpulver tritt Zersetzung schon bei 400 bis 500° ein; 
dabei scheidet sich der Kohlenstoff m glanzenden Graphitkrystallen ab; 
findet aber die Einwirkung unterhalb 250° statt, so bildet sich kein 
Graphit, sondern eine leichte hellbraune nicht explosive Verbindung, 
die C, H und Cu enthilt (Erdmann und Kéthner, Z. anorg. Ch. 
18, 48). 

Ueber eee ew eon bei Benutzung von Kupfergaso- 
metern siehe Pollacci (L’Orosi 82, 397; Ch. C. 1900, I, 954); Gigli 
(Ch. 22 24, 37, 458); Riese alice (Ch. Z. 24, 264). 

Wird O,H, mit weniger als dem eigenen Vol. O zur Explosion 
gebracht, so entsteht hauptsichlich CO und H nach 

C,H, + 0, TERE 
der Ueberschuss an C,H, zerfallt in C und H; CH, tritt nicht auf wie 


unter gleichen Bedingungen bei der Explosion des Aethylens (Bone 
und Cys Soc. 71, 36: Ch: Ne 70, 264>"-Ch;, CS 967k 10% 


Verbrennung des Acetylens. Eine Mischung von Luft mit 
C,H, (unter 7,74°%o) verbrennt vollkommen zu CO, und Wasser; bei 
emem Gehalte der Mischung bis 17,37°o C,H, entsteht CO,, CO, H,O 
und H; ist noch mehr C,H, zugegen, so bleibt ein Theil unverbrannt 
und es entsteht CO, H und C. Die Entflammungs-T. ist 480°, also 
niedriger als die der meisten brennbaren Gase (600°). Die Aor 
T. dagegen ist ausserordentlich hoch (Le Chatelier, C. r. 121, 1144; 
Ch. C. 96, I, 361). — Hine Acetylen-Luftmischung ites bei der Ver- 
brennung im Geblise eine T., bei der Nickel und Gold schmelzen 
(Bourger el, Mon. scient. [4 14, II, 669; Ch. C. 1900, IT, 1008). 
Schmelzen von Quarz (Nichols, J. Branklin ae 150, 356; Ghorus 
1900, II, 1226). Vergl. auch Lachman (Am. 22, 39; Ch. C. 1900, 
II, 602). 


Lésungen von Acetylen. Acetylen ist sehr llésl. in Acetal, 
Methylal, Aethylacetat und besonders in Aceton. Bei 15° und 760 mm 
], Aceton das 25-fache, bei 12 Atm. ca. das 300-fache, bei — 80° 
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und 760 mm das 2000-fache seines Volumens. — Ein glithender Platin- 
draht bewirkt in dieser Lsg. keine Explosion; fitiss. C,H, verhilt sich - 
bei emem Druck von 1,3 Atm. ebenso (Claude, C. r. 124, 626; 128, 
303 ; Ch. C. 97, I, 800; 99, I, 557). Ueber die verminderte Explosions- 
fahigkeit des in Aceton gel. C,H, siehe auch Berthelot und Vieille 
(C. r. 124, 988; A. ch. [7] 13, 6; Ch. C. 9%, II, 18). 


_-Léslichkeit von Acetylen in verschiedenen Flissig- 
keiten. (Cem gasf. C,H, in 100 cem Lésungsmittel.) Salzwasser 5, 
Wasser 110, Alkohol 600, Paraffin 150, Schwefelkohlenstoff 100, Fusel6l 
100, Benzin 400, Chloroform 400, Essigsiure 600, Aceton 3100 (Ace- 
tylen in Wissensch. u. Ind. 1899, 21). 


Hinwirkung von Acetylen auf Metalle. Beim Ueberleiten 
von C,H, iiber fein vertheilte Metalle, die durch Reduktion mit H er- 
halten worden sind: Fe, Ni, Co und Platinschwamm, wird das Gas 
unter starkem Hrgliihen absorbirt; das Glthen tritt nicht ein, wohl aber 
die Absorption, wenn man das Gas mit N verdiinnt. Es scheidet sich 
dabei eine fein vertheilte, metallhaltige Kohle ab und es bilden sich 
durch Kondensation des C,H, Kohlenwasserstoffe, insbesondere Benzol, 
wihrend sich H entwickelt (Moissan und Moureu, C. r. 122, 1240; © 
Ch. C. 96, I, 78). 

Nach Sabatier und Senderens ergibt die Einwirkung von 
C,H, auf fein vertheiltes Nickel bei 300° Kohleabscheidung, H und 
CH,. (Vergl. unter Aethylen und Aethan.) Fein vertheiltes Pt, Co, Fe 
bewirken nach denselben Autoren Verkohlung; es bilden sich zugleich 
Aethan, Aethylen, Benzolkohlenwasserstoffe und H (Sabatier und 
Senderens, C. r. 124, 616; 131, 267; Ch. C. 97, I,.801; 1900, I, 
465). Ueber den Einfluss verschiedener T. bei dieser Reaktion siehe 
auch C. r. 131, 187; Ch. C. 1900, II, 528. 

Beim Ueberleiten eines Gemisches von C,H, mit einem grossen 
Ueberschuss von H iiber fein vertheiltes Fe, Cu, Ni oder Co entsteht 
ein unterhalb 140° siedendes fliiss. Gemenge von Aethylen-, Methan- 
und Benzolkohlenwasserstoffen (Sabatier und Senderens, C.r. 128, 
1173; Bl. [8] 25, 678; Ch. C. 99, I, 1270); bei Anwendung von Platin- 
schwarz bildet sich schon in der Kilte glatt Aethan; je mehr O,H, 
das Gasgemisch enthilt, desto mehr tritt an Stelle der Aethanbildung 
die Aethylenbildung in den Vordergrund. Oberhalb 180° entstehen 
hdhere Methan- und Aethylenkohlenwasserstoffe. Bei zunehmendem 
Gehalt des Gasgemisches an Acetylen tritt Abscheidung von Kohle und 
Bildung von aromatischen Kohlenwasserstoffen ein. Auf Platinschwamm 
wirkt das Gemisch nicht ein (Sabatier und Senderens, C.r. 181, 
40; Ch. C. 1900, II, 312). — Die Einwirkung von C,H, auf Kupfer- 
schwamm bei 240—250° ergibt nach Alexander (B. 32, 2381) eine 
braune korkahnliche Masse eines hochmolekularen Kohlenwasserstoftes, 
der nach Sabatier und Senderens die Formel (C,H,)n hat (C. r. 
130, 250; Ch. C. 1900, I, 504). Vergl, Erdmann und Kéthner 
(Z. anorg. Ch. 18, 48) und Gooch und Baldwin (bid. ee, BOO ys 


Andere Zersetzungen. Acetylen wirkt bei der Elektrolyse in 
KOH oder H,SO, anodisch depolarisirend; es bildet sich dabei 1m 
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ersteren Falle Ameisensaiure, im letzteren Essigsiure (Coehn, Z. 
Elektroch, 7, 681). 

Reines trockenes C,H, wird im direkten Sonnenlicht unter Ab- 
scheidung eines braunen ‘Niederschlages zersetzt (Bone und Wilson, 
Proc. Ch. Soc. 1897/8, Nr. 197, 155; Ch. C. 99, I, 19); mit Cl tritt 
bei diffuser Belichtung Ver bindung ZU Acetylentetachiond CHCl, — CHCl, 
ein, bei Gegenwart von O erfolgt heftige Explosion (Mouneyrat, BL 
[3] 19, 448, 452; Ch. C. 98, Il, 174). — iter st in Acetylen- 
Pe eeironid ‘durch Brom (Elbs und Newman, J. [2] 58, 245); 
Einwirkung von Br und AICL, (Mouneyrat, BI. Bl 19, 500; Ch. C. 
98, II, 272). 

Beim Einleiten in eisgektihlte rauchende H,SO, geht Acetylen 
in Methandisulfosiure CH,(SO,H), (Methionsaéure) iiber. Beim De- 
stilliren einer mit Wasser verd. Acetylen-Schwefelsiiurelsg. bildet sich 
kein Krotonaldehyd (Muthmann, B. 31, 1880). Vergl. Schroeter 
(B. 31, 2189 und A. 303, 114). Nach Schroeter ist das Haupt- 
reaktionsprodukt die Acetaldehyddisulfosiure OHCH—CH(SO.H),, durch 
deren Spaltung Methandisulfosiure und Ameisensiiure gebildet werden. 

Ueber Bildung von Acetylensulfonsiiure und deren Ueberfiihrung 
in Phenol, Berthelot (C. r. 12%, 908; 128, 333; Ch. C. 99, I, 204, 
587). Nach Erdmann und Kéthner (Z. anorg. Ch. 18, 48) bildet 
sich Acetaldehyd, wenn man C,H, durch eine siedende Lsg. von 3 Vol. 
konz. H,SO, und 7 Vol. H,O leitet; Zusatz von HgO beférdert die 
Reaktion. 

Die Einwirkung von HNO, auf C,H, siehe Testoni und Mascu- 
relli (Atti Accad. Linc. [5] 10, I, 442; Ch. C. 1901, II, 178), von 
HNO,, KMnO, und CrO, Basehor ‘(Atti Accad. iat [5] 9, I, 
291: "Ch, C. 1900, Le 528). Mit verd. H,O, bildet sich bei Caen 
wart von etwas Feso, bei 50—70° Essigsiiure, daneben Acetaldehyd 
und Aethylalkohol (Gr oss, Bevan und Heiberg, B. 33, 2015). 
Selenverbindungen werden unter Abscheidung von Se zersetzt (Bl. [3} 


95, 489: Ch. C. 1901, I, 1389). 


Anlagerungen. Acetylenhydrat C,H,.6H,O analog 
N,O.6H,O und CO,.6H,O und isomorph mit diesen Hydraten. Bildet 
sich beim Zusammenbringen von fliiss. C,H, und Wasser im geschlossenen 
Rohr in einer Kiltemischung. Krystalle, die bei gew. Druck nur unter 
— 40° unzersetzt bleiben. Bildungswiirme 15,4 Cal. Wiarmeentwicke- 
lung bei der Umwandlung von 1 g H,O in das Hydrat 0,143 Cal. 


Dissociationsspannungen: 


Temperatur 0° 4,6° qh 9,6° 15° 
Druck in Atm. 5,75 9, 4 12,0 16,4 33,0 


(Villard, C. r. 120, 1262; “A. ch. [7] 11> 289; Ch, C.-96, I, 155; 
97, Il, 241). , 

Anlagerung von HClO und HBrO an C,H, siehe Wittorf (J. 
russ. phys. ~chem. Ges. { 32, 88; Ch. C. 1900, I, 29); von CCl,, CHCl,, 
C,H,Cl,, CH,J, CHBr, und anderen Halogenverbindungen de For- 
crand und Thomas (C. r. 125, 109: Ch. C. 9%, I, 474), 
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Ueber Karbide sowie die durch Einwirkung von Acetylen auf Lsgn. 
von Kupfer, Silber und Quecksilber entstehenden Salze siehe unter den - 
betreffenden Elementen. 


Kohlenstoff und Sauerstoff. 


Kohlenoxyd CO. 


Darstellung. Aus Cyankalium und konz. H,SO, bei gew. T. 
Das so hergestellte Gas ist frei von CO,, enthalt aber kleine Mengen 
HCN (s. d.) (Wade und Panting, Proc. Ch. Soc. 1897/8, Nr. 190, 
49; Soc. 73, 255; Ch.:C. 98, I, 826). 


Higenschaften: SG. bezogen auf Luft 0,96716 (Rayleigh, 
Proc. Roy. Soc. 62, 204; Ch. C. 98, I, 431). — Verbrennungswairme 
bei konst. Vol. 67,9, bei konst. Druck 68,2 Cal. Bildungswirme aus 
den Elementen 26,1 Cal. (Berthelot und Matignon, C. r. 116, 1333; 
A. ch. [6] 30, 547; Ch. C. 98, II, 252). Ueber die elektromotorische 
Wirksamkeit des CO-Gases siehe Hoeper (Z. anorg. Chem. 20, 419). 
Liversidge beobachtete an festem Kohlenoxyd dendritische Formen 
(Ch. N. 77, 216). 

Bei Kohlenoxyd-Luftmischungen liegt die Entflammbarkeit zwischen 
15,9 und 74,5 Vol.-°/o in weiten Réhren (iiber 40 mm), bei engeren 
Roéhren ist das Gebiet der Entflammbarkeit ein viel kleineres; in Réhren 
von 2,3 mm Weite erfolet iiberhaupt keine Entflammung mehr, ebenso 
bei Drucken unter 80 mm (Le Chatelier und Boudouard, C. r. 
126, 1344; Ch. C. 98, II, 83). 

Bei der Oxydation von CO mittelst Fe,O, (bei 445°) ist der Grad 
der CO,-Bildung abhingig von der Erhitzungsdauer und der Gewichts- 
menge des angewandten Oxyds (Boudouard, C. r. 128, 98; Ch. C. 
99, I, 406). Die Anwendung von Nickel- oder Kobaltoxyd verkiirzt 
die Dauer der Reaktion; bei 650° tritt Gleichgewicht ein, wenn das 
Gasgemisch 61°/o CO, und 39% CO enthiilt, bei 800° bei einem Ge- 
halt von 7 °%/o CO, und 93°%o CO. 

Reduzirt man umgekehrt CO, mit Kohle im geschlossenen Rohr 
bei 650° und bei 800°, so sind die erreichbaren Gleichgewichtszustinde 
zwischen CO und CO, dieselben wie bei der Oxydation des CO bei 
denselben T. (Boudouard, C. r. 128, 98, 307; Bl. [3] 21, 269; C. r. 
128, 822, 1522; Ch. C. 99, I, 406, 556, 962; 99, II, 244). Ueber 
Gleichgewichte bei der Reduktion von CO, vergl. unter CO,. — Theo- 
retische Erérterungen tiber den Hinfluss des Wassers auf die Verbren- 
nung von CO siehe bei Martin (Ch. N. 81, 25; Ch. C. 1900, I, 394). 

Bei der Verbrennung von CO mit palladinirtem CuO hegt die T. 
der beginnenden Verbrennung bei 100 bis 105°. Die Geschwindigkeit 
der Oxydation bei verschiedenen T. ist folgende: 


Temperatur 125 135 145 155 175 195 
ccm Gas pro Stunde , 
verbrannt 56,4 86,1 196,7 425,1 599,5 654,9 


(Campbell, Am. 17, 681; Ch. ©. 96, I, 19). 


j + is A ry , : -?. i , 4: . Soles om on 
- u ; ; i v ri + ve thy ee 


ANB RE a e Kohlenstoff. 


Bei Gegenwart von Alkali — KOH oder NH,OH — wird aus 
einem Gemische gleicher Vol. CO und O allmiahlich Formiat gebildet; 
hierbei bleibt aber der Sauerstoff vollkommen unverandert (Berthelot, 
A. ch. [7] 21, 205; Ch. C. 1900, II, 938). 

Mittelst dunkler elektrischer Entladung wird im Ozonisator 
von Berthelot bei Anwendung eines Wechselstromes von 70 Volt und 
3 bis 5 Amp. aus CO mit Wasserdampf Ameisenséure, mit Wasserstoff 
Formaldehyd, mit Methan Acetaldehyd, mit H,S Formaldehyd und §, 
in zweiter Phase Wasser und Thioformaldehyd, mit HCl Formylchlorid, 
mit NH, Formamid gebildet. 


cO + H,O = H.COOH a) CO+H,S—=H.COH+S 
CO+H, =H.COH b) HCOH+ H,S=H,0+ H.CSH 
CO + CH, = CH, . COH cO + HCl= HCOCI 


cO+CS, =CS+C0S 
CO -+NH, =HCO. NH, 


(Losanitsch und Jovitschitsch, B. 30, 135). 

Bei solchen Synthesen iiben nach de Hemptinne oft die Di- 
mensionen des Apparates einen wesentlichen Einfluss auf das Resultat 
aus; so erhielt man aus CO und H,O bei grésserer Weite des Ozoni- 
sators neben Ameisensiure auch CO,; CO und Aethan geben bei 
Einwirkung der stillen Entladung in einer Kaltemischung Aceton: 
CO + C,H, = C,H,O (BI. Acad. Belg. [3] 34, 269; Ch. C. 97, I, 1044). 

Nach V. Meyer und v. Recklinghausen absorbirt eime mit 
H,SO, angesiiuerte KMnO,-Lsg. CO, indem gleichzeitig O entwickelt 
wird (B. 29, 2549); Hirtz und V. Meyer (ibid. 8. 2828); vergl. auch 
Engler und Wild (B. 30, 1669). 

Ueber die Verbindung von CO mit Cl unter dem Einflusse des 
Lichtes siehe Dyson und Harden (Ch. N. 70, 58; Ch. C. 94, I, 
513). Die Wirkung von O ,in statu nascendi* auf CO ist nach Dixon 
und Russel (Soc. V1, 605; Ch. C. 97, Il, 18) keine energischer oxy- 
dirende als die von gew6hnlichem O. Vergl. auch Russel (Soc. 7%, 
361; Ch. C. 1900, I, 650). 

Die in einer salzsauren Cuprochloridlsg. absorbirte maximale 
Menge CO entspricht ungefaihr dem Verhiiltniss 1 CuCl: 0,87 CO, d. h. 
einer Verbindung CuCl.CO (Berthelot, A. ch. [7] 23, 32; Ch. C. 
1901, I, 1194). — Bei der Absorption von O aus einem Gasgemische 
in alkalischer Pyrogallollsg. wird CO gebildet, falls der O-Gehalt 28 %o 
iiberschreitet; durch Steigerung der Alkalitiit der Lsg. lasst sich die 
CO-Bildung vermeiden, z. B. wenn das Verhiltniss von Pyrogallol zu 
KOH in 100 com 10: 120 betrigt (Clowes, Ch. N. 72, 288; Ch. C. 
96, I, 245). 

Ueber den Kinfluss der Zeit auf die Absorption des CO durch 
Blut siehe Gréhant (C. r. 118, 594; Ch. C. 94, I, 829). 


Kohlendioxyd CQ,. 


Higenschaften: SG. auf Luft =1 bezogen 1,52909 (Rayleigh, 
Proc. Roy. Soc. 62, 204; Ch. C. 98, I, 481). D. bei — 79° und 760 mm 


0.00237" (Behn, Ann. Phys. [4] 1, 270). —— Verhalten bei der kriti- 
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schen cy (Wesendonck, Naturwiss. Rundsch. 9, 209). — Die Aus- 
strémungsgeschwindigkeit ist um 1°%o schneller, als der Beziehung 


w=|% 2g ae 


entspricht (Donnan, Phil. Mag. [5] 49, 423; Ch. C. 1900, I, 1196). — 
Der Absorption der Strahlung durch CO, ist bei Vergrésserung der 
Gasdichte nicht dieser proportional (Angstrém, Ann. Phys. [4] 6, 
163). — Sied. der fliiss. CO, bei 5,1 Atm. — 56,7°, bei 760 mm — 79 °, 
bei 5 mm — 125° (Villard und Jarry, C. r. 120, 1418; Ch. C. 
95, II, 282). — Sublimationswiirme der festen CO, = 142.4 Cal. 
(Behn, 1. «¢.). . 


Léslichkeit der CO, in Alkohol: 
Temperatur 45° 40° 359 309° 959 9099 50 0 0 0 
Normal-Vol. CO, “ Se = : : 
mPeemvAlk, 2,01 220° 241 2.57 2,76 2,98 3,25 3,57 (3,96 4,44 


= 50h 109" = 159% — 00° 42-059, 
5,01 5,75 6,59 7,51 8,75 ccm. 


(Bohr, Ann. Phys. [4] 1, 244). Dendritische Formen der festen CO, 
siche Liversidge (Ch. N. 71, 152; 77, 216). 


Hinwirkung von Gasen auf CO,. (Vergl. unter CO.) Die 
Vereinigung von CO und O in einem Gemische von 2 Vol. CO und 
1 Vol. O ergibt folgende maximale Bildung von CO, — in Prozenten 
CO, ausgedriickt — hei den Temperaturen: 


Temperatur 195° 302° 365° 408° 418° 468° 500° 
Grenzwerth 0,13 0,44 1,41 3,03 3,41 4,64 6,2 


Temperatur 504° 566° 575° 600° 689° 788° 855° 
Grenzwerth wi} 14,43 17,27 21,14 46,36 60,3 65,0 


(Hélier, A. ch. [7] 10, 521; Ch. C. 9%, I, 847). 


Die Bildungsweise der CO, bei der Verbrennung von CO; Dis- 
kussion der verschiedenen Hypothesen iiber die Rolle des Wassers bei 
dieser Reaktion (Dixon, Ch. N. 73, 139; Soc. 69, 774; Ch. C. 96, 
I, 950; II, 335). — Ueber diese Verhiiltnisse vergl. auch Bodlinder, 
»Ueber langsame Verbrennung* (in Ahrens’ Sammlung chemischer 
und chemisch-technischer Vortrige Bd. 3, 8. 395). — Das Gleich- 
gewicht bei der Verbrennung von CO ist kein einfaches zwischen CO 
und CO,, es kommt vielmehr auch die Dissociation der CO, in CO und 
O in Betracht. — Fiir das Reduktionsgleichgewicht zwischen CO resp. 
CO, und H ist ferner die sekundiire Wasserbildung aus H und O, sowie 
die Dissociation des Wasserdampfes zu beriicksichtigen. (Vergl. hierzu 
insbesondere Berthelot, A. ch. [7| 14, 170; Ch. C. 98, II, 257.) — 
Fiir niedrigere T., 850 bis 1100", bei denen diese sekundiiren Dis- 
sociationen noch keine Rolle spielen, hat das Gleichgewicht der Reaktion 
CO, + H, =CO+H,0 Boudouard untersucht (BI. [3] 25, 484; Ch. 
C. 1901, I, 1351). 
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Elektrolytische Reduktion. Unter der Einwirkung der 
Sonnenstrahlung wird CO, nach Bach nach den Gleichungen: 
3H,CO, = 2H,C0;-4-0CH,0 = 2-00, 0, = CH,0 

zersetzt (Bach, C. r. 116, 1145; Ch. C. 93, II, 93). Ueber den ana- 
logen Vorgang bei der Elektrolyse siehe Bach (C. r. 126, 479; Bl. 
[3] 19, 110; J. russ. phys.-chem. Ges. 30, 297; Ch. C. 98, I, 605). 

Bei niedrigem Druck wird CO, durch den elektrischen Funken 
in CO und O zersetzt, ein Gemenge von CO, und H liefert in kleiner 
Menge CH,, aber keinen Formaldehyd (Collie, Soc. 79, 1063; Ch. C. 
1901, II, 391). — Unter dem Einflusse der dunkeln elektrischen Ent- 
ladung in Berthelot’s Ozonisator entsteht mit Wasserdampf unter 
Abspaltung von O, mit Wasserstoff direkt Ameisensiure: 

1. CO, + H,O =H.COOH+ 0, 2. CO, + H, = HCOOH 
(Losanitsch und Jovitschitsch, B. 30, 135). Siehe auch unter 
CO und CS,. 


Reduktion der CO, durch Metalle. Die Einwirkung der 
Amalgame von Na, K und Ba auf CO, in wisseriger Lsg. ergibt 
Karbonate und Formiate nach 

2Na + H,O + 2CO, = NaHCO, + NaHCO, . 
Ameisensiure ist das einzige Reduktionsprodukt der Kohlensiure bei 
Einwirkung von nascirendem H; diese Reduktion setzt aber, wie es 
scheint, stets die primiire Bildung von Dikarbonaten voraus. Daher 
wird Na,CO, nicht reduzirt, dagegen NaHCO, (Lieben, M. 16, 211). 
Zu denselben Ergebnissen kommt Kippenberger (Ch. Z. 19, 1269). — 
Aluminium in Pulverform wirkt auf geléste Dikarbonate unter H- 
Entwickelung und Ausfillung von Al(OH), ; dadurch wird Monokarbonat 
gebildet, welches wiederum mit CO,-Ionen sich zu Dikarbonat ver- 
einigt (Kippenberger). — Wiisserige CO, wird von _platinirtem 
Magnesium spurenweise zu Ameisensiiure ‘reduzirt (Lieben, M. 18, 
582). — Bei der Reduktion von CO, mit Palladiumwasserstoff entsteht 
auch Formaldehyd (Bach, C. r. 126, 479; Ch. C. 98, I, 605). 

CO, und NH, vereinigen sich in absolut trockenem Zustande 
nicht mit einander (Hughes und Soddy, Ch. N. 69, 138; Ch. C. 
94, I, 815). ; 


Kohlensdurehydrat CO,.6H,O. Das von Wroblewski (Bd. I, 

1, 373) dargestellte Hydrat hat nach Villard die Zusammensetzung 
CO, .6H,O, entsprechend N,O.6H,O, SO, .6H,O, CH,Cl.6H,O 

(C. r. 119, 368; Ch. C. 94, I, 514). Dissociationsspannung bei — 6° 
6,5 Atm.; bei 0,43° 12,7 Atm.; bei +-10° 44,3 Atm.; Bildungswirme 
14,9 Cal. (A. ch. [7] 11, 289; Ch. C. 9%, II, 241). — Hempel und 
Seidel konnten beim Zusammenbringen von Wasser und fester CO, 
im geschlossenen Rohr die Bildung zweier Hydrate CO, .8H,O und 
CO, .9H,O beobachten, die unter dem Druck der fltiss. CO, (48 Atm.) 
bei 8° unter Zersetzung schmelzen und sich unter Atmosphiirendruck 
bei — 2° zersetzen. Verbindungen von CO, mit Aether und Alkoholen 
(Hempel und Seidel, B. 31, 2997). 


Assimilation und Umwandlung der CO, durch die 
Pflanzen siehe Bach (Arch. se. phys. Genéve [4] 5, 401, 520; Ch. 
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C. 98, II, 42, 366); Lieben (M. 19, 333). — Berthelot (C. r. 128, 
1366; A. ch. [7] 20, 57; Ch. C. 99, II, 212). 


Kohlenstoff und Chlor. 


Kohlenstofftetrachlorid CCl, Darstellung. Durch Einwirkung 
von CS, auf AIC], und Einleiten von Cl (Mouneyrat, BI. 19, 262; 
Ch. C: 98, I, 1014). — Durch Einwirkung von Hypochlorit und Soda 
auf Chloroform oder Aceton (Robineau und Rollin, Mon. scient. 
13, 341; Ch. C. 94, I, 1141). Hydratbildung siehe Villard (A. 
ch. [7] 11, 289; Ch. C. 9%, II, 241). Reinigung von CS, (Schmitz- 
Dumont, Ch. Z. 21, 54). — Dielektrizititskonstante 2,18 bei 17° 
(Drude, Z. phys. Ch. 23, 267). — SG. bei 25° 1,59742 (Linebarger, 
Am. 18, 441). 

Perchlorathan ©,Cl,. Darstellung. Durch Erh. von 

| CHCl, — CHCl, oder C,HCl; mit AICI, 

bei 120° (Mouneyrat, BI. [8] 19, 182, 454; Ch. C. 98, I, 883; II, 
175); technisches Nebenprodukt bei der Gewinnung von CCl, aus OS, 
und Cl (V. Meyer, B. 2%, 3160). 


Perchloréthylen C,Cl,, Darstellung. Durch Erh. von Penta- 
chlorathan mit AIC] (Mouneyrat, BI. [3] 19, 182; Ch. C. 98, 
I, 883). 


Kohlenoxychlorid COCI,. Darstellung. Aus CCl, und rauchender 
H,SO, (Erdmann, B. 26, 1993). 


Kohlenstoff und Brom. 


Kohlenstofftetrabromid. Darstellung. Aus OS,, AICI, und Brom 
(Mouneyrat, BI. [3] 19, 262; Ch. C. 98, I, 1014); aus Hypobromit, 
Soda und Aceton (Robineau und Rollin, Mon. scient. 13, 341; Ch. 
C. 94, I, 1141); aus den meisten organischen Verbindungen beim Erw. 
mit alkalischer Hypobromitlsg. (Collie, Ch. N. 69, 81); aus Aceton, 
Natronlauge und Brom (Wallach, A. 275, 149). 


Perbromathan. Darstellung. Durch Erh. von 
CHBr, — CHBr, mit AlBr, und Br _ 
auf 105 bis 110° (Mouneyrat, Bl. [3] 19, 177; Ch. C. 98, I, 882). 


Perbromathylen C,Br,. Darstellung. Aus Acetylensilber und 
Brom. 8S. 131° (Nef, A. 298, 334; 308, 264). 

Kohlenoxybromid COBr,. Darstellung. Aus COCI, und PBr, 
bei 150°; Sied. 63 bis 66°;| SG. bei 0° 2,48 (Besson, BI. [3] 13, 
445: Ch. C. 95, I, 469). 


Kohlenstoff und Jod. 


Kohlenstofftetrajodia CJ, Darstellung. Aus KJ, Soda, Natrium- 
hypochlorit und Aceton (Robineau und Rollin, Mon. scient. 13; 
341; Ch. C. 94, I, 1141). 
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Perjodathylen C,J,. Darstellung. Durch Erh. von CJ, fiir sich 
oder mit Silberpulver und CS,; durch Einwirkung: von Wasser auf ein 
Gemisch von Bariumkarbid, Jod und Benzol (Moissan, BI. [3] 7, 746, 
777). Entsteht neben Dijodacetylen bei der Einwirkung von Jod in 
KJ auf Calciumkarbid bei 0° oder beim Erh. des Karbides mit Jod 
auf 170 bis 200° (Biltz, B. 30, 1200). 

S. 192° (Biltz), 185° (Moissan). Zitronengelbe, seiden- 
glanzende Blattchen. Zerfallt im Sonnenlicht in C,J, und J, (Nef, 
A. 298, 341). 


Kohlenstoff und Schwefel. 


Schwefelkohlenstoff CS,. Higenschaften. Sied. bei 756 mm 
46,27° (Arctowski, Z. anorg. Ch. 6, 255). Brechungsexponent Nya 
bei 18° 1,62950; SG. bei 18° bez. auf Wasser von 4° 1,2661 (Briihl, 
Z. phys. Ch. 22, 373). Dielektrizititskonstante bei 15° 2,67, bei 
— 185° 2,24; n%oo (fir Strahlen unendlicher Wellenlinge) 2,010; Di- 
elektrizititskonstante bei 17° 2,64 (Drude, Z. phys. Ch. 23, 267). 
Magnetische Rotation siehe Rodger und Watson (Phil. Trans. 186, 
A. 621; Z. phys. Ch. 19, 323). 

Diffuses Licht wirkt nicht zersetzend auf CS, ein (Berthelot, 

A. ch. [7] 19, 150); direktes Sonnenlicht bildet aus einem Gemisch 
von CS, und Luft CO,, CO, 8, ein polymerisirtes festes Kohlenoxysulfid 
und ATkateuliabe: (Aus don Glase.) (Berthelot, C. r. 126, 1060; A. 
ch. [7] 14, 205; Ch. C. 98, I, 1090.) Mit Luft gemischt verbrennt 
CS, unter Phosphorescenz. Entziindungs-T. 232°. Explosion durch 
heftigen Stoss; doch pflanzt sich die Explosion durch den Dampf nicht 
fort (Dixon und Russel, Soc. %5, 600; Ch. C. 99, II, 86). — Im 
elektrischen Flammenbogen oder beim Durchleiten der Diimpfe durch 
ein auf 600° erh. Rohr bildet sich C,5,, eine dunkelrothe Fliiss., SG. 
1,2739, die sich beim Erh. in eine schwarze polymere Modifikation 
verwandelt (Arctowski, Z. anorg. Ch. 8, 314; v. Lengyel, B. 2%, 
55). — Die Einwirkung der dunkeln elektrischen Entladung auf ein 
Gemenge von CS, und H liefert bei geringer Stromspannung ein 
Polymeres, bei héherer Spannung eine harzige Masse von merkaptan- 
aihnlichem Geruch (Berthelot, C. r. 129, 183; A. ch. [7] 19, 145; 
Ch. C. 99, II, 411); nach Losanitsch und Jovitschitsch entsteht 
dabei H,S und CS: OS, + H, = H,S+ CS (B. 30, 185). Ueber Ver- 
bindung von CS, mit N und Argon unter dem Hinflusse der dunkeln 
elektrischen Entladung siehe Berthelot (1. c.). Ueber Quecksilber 
absorbirt CS, bei Einwirkung des Funkens oder der dunkeln Entladung 
N unter Bildung yon (CS, N), Hg (Berthelot, C. r. 120, 1315; Ch. 
C. 95, II, 209). ain Gemenge von CS, und CO reagirt unter Bildung 
elner gelben Masse (Berthelot) nach: OS, + CO = CS + COs 
(Losanitsch und Jovitschitsch). 

Bei der Einwirkung von Kénigswasser auf CS, entsteht Trichlor- 
methylsulfosiiurechlorid CCl, . $0, C1 (Schlagdenhauffen und Bloch, 
J. ph. [5] 28, 241; Ch. C. 93, Il, 794). 

Die meisten Metallsalze sind in CS, unlésl. oder fast unlésl.; 
etwas lésl. smd HgCl,, HgBr,, HgJ,, FeCl, , Pb(NQ,), 3 betrichtlich 
lésl. in der Warme ist HeNO, (Arctowski- (Z. anorg. Ch. 6, 255). 


Kohlenstoff und Stickstoff. 369 


Hydratbildung siehe Villard (A. ch. [7] 11, 289; Ch. C. 
97, Il, 242). 


Kohlenstoffmonosulfid CS. 


Bildung. Bei der dunkeln elektrischen Entladung in CS, mit 
H, bezw. mit CO: CS,+H, = H,S+ C8; CS, 4+CO = 0S+ 00S 
(Losanitsch und Jovitschitsch, B. 30, 135). — Versuche zur Dar- 
stellung siehe Deninger (J. pr. 51, 346). 


Kohlenstoffoxysulfid COS. 


Bildung siehe unter CS und CS,; zeigt nicht die fir CO 
charakteristischen Absorptionsstreifen im Blut. Kritische T. 105°, 
kritischer Druck 63 kg pro qem. 1 ccm Wasser lost bei 13,5° und 
756 mm 0,8 ccm COS. CuCl-Lsg. absorbirt COS (Hempel, Z. angew. 
Ch. 14, 865; Berthelot, A. ch. [7] 14, 205; Ch. C. 98, II, 171). 


Trithiokohlenséure CS(SH),. 


Metallammoniaksalze der Trithiokohlensaure stellten dar K. A. Hof- 
mann und O. F. Wiede (Z. anorg. Ch. 11, 379; 14, 263) durch Ein- 
wirkung von OS, und NH, auf Metallhydroxyde; siehe unter Fe, Ni, 
Co, Cu, Zn, Pt. 


Kohlenstoff und Stickstoff. 
Cyan C,N,. 


Bildung. Ueber die Bildung von Cyangas beim Ueberleiten von 
NH, iiber Kohle bei Gegenwart von Leuchtgas, CO, Generatorgas u. s. w. 
siehe Bergmann (J. Gasbel. 39, 117, 140). 

Bei der Explosion eines Gemenges von Cyan und H mit einer 
ungentigenden Menge O scheidet sich C ab; gleichzeitig bildet sich CO 
und NO (Bone und Cain, Ch. N. 70, 264; Ch. C. 95, I, 10). — 
C,N, zerfallt bei der Verbrennung mit 1 Vol. O in CO und N, mit 
2 Vol. O bildet sich primar ebenfalls CO und N; die CO,-Bildung geht 
sekundaér vor sich (Dixon, Strange und Graham, Ch. N. 73, 138; 
Ch. C. 96, I, 950). 

Ueber die Struktur der Cyanflamme siehe Smithells und Dent 
(Ch. N. 69, 248; Ch. C. 94, II, 76). 


Cyanwasserstoff HCN. 


Darstellung. Durch Auftropfen emer kalten Mischung gleicher 
Vol. H,SO, und H,O auf 98%oiges KCN (Wade und Panting, Soc. 
43, 255; Ch. C. 98, I, 826). Bildung durch Kinwirkung von HNO, 
auf Zucker (Burls, Evan und Desch, Ch. N. 68, 75; Ch. C. 93, H, 
645). — HON entsteht bei der Explosion von Acetylen-Stickstoff- 
gemischen (Mixter, Am. J. Sc. [4] 10, 299; Ch. C. 1900, II, 1007). — 
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NaCN ae ‘B. a 610), 2 Es 
S. der wasserfreien HCN — 10 bis ie 2 Sied. 25,2° Oe ef, Ky 
287, $27). 

89 Die Additionsprodukte mit AlCl, (Perrier, ©. r. 120, 1423), mit CuCl 
; Ebene. Bl. i 19, 786). 


Cyanséure HNCO. 


' Thermische Untersuchungen tiber die Cyansiure und ihre Poly- 
_ merisationsprodukte siehe Berthelot (C. r. 123, 337; A. ch. [7] 1, 
— 145; Ch. C. 96, II, 620) und Lemoult (A. ch. [7] 16, 338; Ch. C. 
bar 99, th 785). 


Normale Cyansaure. 


Die Ester (Cyaniatholine), vergl. Bd. Il, 1, S. 428, sind, als bis- 
her thatsiachlich nicht bekannt, zu streichen ef: A. 287, 310). 


Cyansdure C,H,0,N, + 2H,0. 


Darstellung. Durch Einleiten von Cl in geschmolzenen Harn- 
stoff (Lemoult, A. ch. [7] 16, 338; Ch. C. 99, I, 785). Thermische 
 Verhiltnisse (Lemoult, Berthelot); Reinigung und Liéslichkeitsver- 
haltnisse (Schiff, A. age 376); Absorptionsspektrum (Hartley, Proc. 
Soc. 15, 46; Ch. C. 99, I, 784). 


ea ah Persulfocyansdure H,C,N,S;. 


iran Darstellung. Aus KCNS und Schwefelséure. Die Reduktion 
Bais mit Zinn und HCl hefert CS, und Thioharnstoff; daneben treten kleine 
er Mengen H,S auf (Chattaway und Stevens, Soc. 71, 607, 883; Ch. C. 
9%, II, 198, 478). 
R. J. Meyer. 


—— ee 


Silicium. 
i. AG. 28:4; d. AG. 28.2. 


Spektrum siehe Lockyer (Proc. Roy. Soc. 67, 403; Ch. C. 
1901, I, 486); Eder und Valenta (Akad. Wien. 107, II, 41; Ch. C. 
98, I, 1095). 

Ueber die Ableitung der Atomrefraktion des Si siehe Abati 
(G. 2%, Il, 437; Z. phys. Ch. 25, 358). 


Amorphes Silicium. 


Darstellung. Aus Siliciumfluorid und Natrium. Durch Ein- 
wirkung von Sil, auf met. Na in einem auf 400—500° erh. Tiegel 
entsteht ein Gemisch von Si, NaFl und Na,SiFl,. Zur Reinigung wird 
es im hessischen Tiegel mit so viel Na verschmolzen, als zur Ueber- 
fiihrung des Na,SiFl, in NaF! und Si erforderlich ist; gleichzeitig gibt 
man so viel Aluminium zu, dass alles Si zu einer Si-Al-Legirung ge- 
lést wird, die 15 bis 16,5 °/o Si enthalten soll. Héherprozentige Si-Legi- 
rungen ergeben neben amorphem reaktionsfahigem $i auch viel kryst. 
Si. Der erhaltene Regulus wird wiederholt mit HCl ausgewaschen und 
das zuriickbleibende Si bei 130° getrocknet. Das Produkt enthalt noch 
3 bis 4°%o SiO,, die durch Abrauchen mit HF] entfernt wird. Das so 
gewonnene braune amorphe Si verbrennt im Cl-Strome schon bei 280° 
(Hempel und vy. Haasy, Z. anorg. Ch. 23, 32). — Vigouroux (C. r. 
120, 94; Ch. C. 95, I, 419) stellt amorphes $i durch Erh. von 180 ¢ 
Quarz mit 144 ¢ Magnesium und 81 g¢ MgO auf 540° dar. Das Re- 
aktionsprodukt wird mit HCl, H,SO,, HFIl und H,O behandelt und 
liefert ein braunes Pulver mit 99,1°o Si. — Statt Me kann auch 
Aluminiumpulver verwendet werden (Vigouroux, C. r. 120, 1161; 
Ch. C. 95, If, 12). — Beim Erh. von SiO, mit Cu bildet sich eine 
Si-Cu-Legirung, die, mit der berechneten Menge Schwefel auf 250 
bis 800° erh., CuS und amorphes Si ergibt. Durch Behandeln mit 
Sauren (HNO,, HFI) und Schiitteln mit CS, wird das Si rein erhalten 
(de Chalmot, Z. Elektroch. 5, 200). 


Higenschaften und Verhalten. SG. bei 15° 2,35 (Vigouroux). 
Amorphes Si absorbirt leicht H,O-Dampf, den es erst bei Rothglut 
wieder abgibt; leicht schmelzbar, dest. im elektrischen Ofen. Verbindet 
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sich mit Fl bei gew. T., mit Cl bei 450°, mit Br bei 500°, J ist ohne 
Einwirkung, mit O verbindet es’sich gegen 400°, mit S bei 600°, mit N 
bei 1000°, mit C und B im elektrischen Ofen. H,S ist‘ohne Einwirkung, 
NH, bildet bei Rothglut eine N-Verbindung, H,O-Dampf wird bei 
Rothglut zersetzt, Stickoxyde bei 800°, CO, wird bei 800 bis 1000° zu 
CO reduzirt. Amorphes Si wird nur von Kénigswasser und einer Mischung 
von HNO, und HF! angegriffen, aber nicht von einer Mischung von 
HNO, und KCIO,; die meisten Oxyde, PbSO, und Cu;(PO,),, werden 
beim Erh. mit amorphem Si reduzirt, Oxydationsmittel wie K,Cr,0, 


und PbCrO, werden explosionsartig zersetzt (Vigouroux, C. r. 120, 
367; Ch. C. 95, I, 628). 


Graphitformiges Silicium. 


Darstellung. Das aus SiO, und Magnesiumpulver erhaltene 
Rohsilicium wird mit Kryolith gemischt und mit einem Stiick Aluminium 
erh. Nach dem Behandeln der Masse mit verd. HCl bleibt das Si in 
Form von schwarzen glinzenden Flittern zuriick, die unter dem Mikro- 
skop als unvollstiindige Oktaéder erscheinen. Graphitartiges Si wird 
vor dem Loéthrohr nicht oxydirt (Hyde, Am. Soc. 21, 663; Ch. C. 99, 
iivcDo3). 


Krystallisirtes Silicium. 


Bildung und Darstellung. Bei der Verfliichtigung von SiO, 
im elektrischen Ofen mit Kohleelektroden tritt zum Theil Reduktion 
zu kryst. Si em. Beim Erh. von Bergkrystall mit Kohlepulver in 
einem Kohlecylinder verfliichtigt sich ein Theil der SiO,, daneben ent- 
steht Siliciumkarbid und Silicium in schwarzen glinzenden Krystallen 
und geschmolzenen Kiigelchen (Moissan, Bl. [8] 11, 995; Ch. C. 93, 
II, 909; 95, I, 144). Darstellung von Si durch Erh. eines Gemisches 
von Siliciumkarbid und 810, auf sehr hohe T. (Scheid, D.R.P. 108817; 
Ch. C. 1900, I, 1120). — Vigouroux erh. Quarzpulver mit Aluminium 
im Kohletiegel im elektrischen Ofen oder bei niedrigerer T. unter Zu- 
satz eines Schmelzmittels (K,SiFl,) (C. r. 120, 1161; Ch. C. 95, II, 
12). — de Chalmot erh. 40 Theile Quarzpulver, 5 Theile Mn,0O,, 
15 Theile Holzkohle und 15 Theile CaO im elektrischen Ofen. Nach 
dem Behandeln mit HFI hinterbleibt kryst. Si (A. ch. [7] 18, 586; 
Ch. C. 96, I, 336), 


Higenschaften. Kryst. Si schmilzt im elektrischen Lichtbogen 
zwischen Kohleelektroden und beginnt zu sieden; beim Erkalten bilden 
sich Krystalle von SiC; verfliichtigt sich im elektrischen Ofen bei einem 
Strome von 300 Amp. und 80 Volt (Moissan, C. r. 117, 423; BL [3] 
LL, 993; (A. ch. [7]}.9, 183: Ch, Us 98.11, Q0Qs) 95.1. 143 ous 
Il, 702). 

Kryst. Si verbrennt gegen 400° unter Feuererscheinung (Vigou- 
roux, C. r. 120, 367; Ch. C. 95, I, 628). — Wird von Siauren nicht 
angegriffen, ausser von gasfoérmiger HF1, in der es mit heller Flamme 
unter H-Entwickelung zu Sifl, verbrennt (Newth, Ch. N. 72, 728; 
Ch. C. 96, I, 192), und von einem Gemisch von Flusssiiure und Sal- 
petersiiure (Moissan). 


Silikoacetylen, Siliciumdioxyd. Ole 


Silicium und Wasserstoff. 


Silikoacetylen (Siliciumhydriir) Si,H, wird erhalten durch Be- 
handlung von CuSi, mit Saéuren als gelbe krystallinische Verbindung. 
Dieselbe ist nicht explosiv. Entwickelt mit Natronlauge H, oxydirt 
sich beim Erh. an der Luft, zerfillt beim Erh. im geschlossenen Rohr 
in Si und H (Bradley, Ch. N. 82, 149; Ch. C. 1900, II, 890). 


Silicium und Sauerstoff. 
‘Siliciumdioxyd Si0,. 


Krystallisirte Kieselsiure. — Ueber Petroleumeinschliisse in Quarz- 
krystallen siehe Reese (Am. Soc. 20, 795; Ch. C. 98, II, 1142). 

Unter dem Namen Pseudochalecedonit beschreibt Lacroix eine 
natiirlich vorkommende, optisch negative SiO,, die dtimne, doppelt- 
brechende Fasern bildet (C. r. 130, 430; Ch. C. 1900, I, 628). 


Kiinstliche Bildung von Quarz und Tridymit, regulire 
Si0,-Krystalle. Aus dem Einwirkungsprodukt von SiFl, auf Bor- 
siure wird mit NH, eine nicht gelatinése Kieselséure gefallt, die beim 
Erh. mit etwas Borfluorwasserstoffsiure bei 240 bis 300° in Quarz, 
bei 310 bis 360° in Tridymit tibergeht. In dieser Kieselsiiure finden 
sich regulire Krystalle von S10, mit Oktaéder, Wiirfel und Rhomben- 
dodekaéder. Brechungsindex 1,58; SG. bei 18,5° 2,412 (Chrou- 
Socenoi, .bL-Acad. st. Petersb. [5] 2, 2/7: Ch. C, 95, I, 1154), 


Loéslichkeit von Quarz. Bei gew. T. ist Quarz auch bei hohen 
Drucken in Wasser nicht lésl.; die Léslichkeit hingt nur von der T. 
ab; die bei hoher T. in Lsg. gegangene SiO, scheidet sich als Opal 
ab, als Quarz nur, wenn die Fliissigkeit alkalisch ist (Spezia, Att. 
Accad. Torino 31, 7; 338, 16; Jahrb. Min. 97, I, 240; 99, I, 65). — 
Staubfein gepulverter Quarz ist in Aetzalkalien und Alkalhkarbonaten 
ziemlich lésl., waihrend grobgepulverter in Alkalikarbonat unlésl., in 
Aetzalkalien etwas lésl. ist (Lunge und Millberg, Z. angew. Ch. 189%, 
393). — Quarz wird bei héheren T., von 145° an, nicht unbetricht- 
lich von schwachen Natriumsilikatlésungen gelést; bei gew. T. setzen 
solche Lsgn. SiO, ab; diese Thatsache ist von Bedeutung fiir die natiir- 
liche Bildung von Quarzgingen (Spezia, Atti Accad. Torino 35; N. 
Jahrb. Min. 1901, I, 222). 

Ueber die Trennung der quarzartigen SiO, von der sogenannten 
,yléslichen* siehe Michaélis (Ch. Z. 19, 1421, 2002, 2296); Lunge 
(Z. angew. Ch. 1895, 593 u. 689). 


Si0,. Eigenschaften. Bergkrystall verfliichtigt sich im elektri- 
schen Ofen unter der Hinwirkung eines Stromes von 350 Amp. und 
70 Volt; die SiO, schmilzt, siedet und verdampft; die Diimpfe konden- 
siren sich zu einer schwach bliiulich-weissen Masse von mikroskopischen 
Kiigelchen, die Eisen ritzen; solche SiO, ist sehr Llésl. in Flusssiure. 
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SG. 2,4 (Moissan, C. r. 116, 1122; Ch. C. 93, II, 190). — Berthelot 
fand nach der Explosion von Dynamit in geschlossenen Cylindern 
Kiigelchen und blasige Massen von SiO, (A. ch. [7] 5, 573; Ch. C. 
95, II, 477). 

Ueber Elastizitat und Harte der kryst., amorphen und wasser- 
haltigen SiO, siehe Auerbach (A. Phys. [4] 3, 116). 


Amorphe und wasserhaltige Kieselsiure. Geschmolzene Si0,. Der 
Ausdehnungskoeffizient der amorphen geschmolzenen SiO, betragt bei 
T. zwischen 0° und 1000° 0,0000007. Dieser Werth ist kleiner als 
der Ausdehnungskoeffizient aller anderen bekannten Kérper (Le Cha- 
telier, C. r. 130, 1703; Ch. C. 1900, II, 160). — Geschmolzene S10, 
ist bei Rothglut — wenn auch in geringerem Maasse als Platin — fiir 
Wasserstoff durchlassig, besonders bei beginnender Erweichung der Si0, 
(Villard, C.r. 130, 1752; Ch. C. 1900, Il, 238); gegen Temperatur- 
verinderungen infolge des geringen Ausdehnungskoeffizienten ausser- 
ordentlich widerstandsfihig. Eine Réhre aus geschmolzener SiO, gliihend 
heiss in kaltes Wasser getaucht, bleibt vollig unveriindert (Dufour, 


C. r. 1380, 1753; Ch. C. 1900, II, 238). 


Hydrate der Kieselsiure. Orthokieselsiure Si(OH), wird nach 
Norton und Roth erhalten, wenn man die durch Zersetzung von Sif l, 
mit Wasser gewonnene Gallerte mit Ae. oder Benzin auswiischt und 
dann zwischen Papier presst. Amorphe, weisse Masse, die beim Stehen 
an der Luft oder beim Behandeln mit Alk. H,O abgibt (Am. Soc. IS, 
832; Ch. C. 9%, II, 1096). — Die aus SiFl, mit Wasser dargestellte 
Kieselsiure trocknet an der Luft und iiber konz. H,SO, zu dem Hydrat 
3810, .2H,O ein; durch Trocknen bei 100° entsteht das Hydrat 
2Si0, .H,O; beide Hydrate sind in 1%iger Sodalsg. lésl. Etwas 
schwerer lésen sich das bei 200° erhaltene Hydrat 5Si0O, . H,O und 
das bei 300° verbleibende 9510, .H,O. Bei Rothglut entweicht alles 
Wasser; der Riickstand ist erst nach anhaltendem Kochen in Sodalsg. 
lésl. (Lunge und Millberg, Z. angew. Ch. 1897, 425). — Durch 
Behandlung gelatinéser Kieselsiiure mit 90°%0igem Alk. erhielt Butzu- 
reanu SiO, . H,O (Metakieselsiiure) als feines Pulver (Ann. scient. de 
Vuniv. de Jassy 1, 319; Ch. C. 1901, II, 759). — Ueber die Entwisse- 
rung der gelatindsen Kieselsiiure siehe auch Meldrum (Ch. N. 78, 
235; Ch. ©, 99, I, 11). 

Untersuchungen iiber die Mikrostruktur ktinstlicher und natiir- 
licher Kieselsiiuregallerten (Biitschli, N. J. f. Mineral. 1901, Il, 175). 
— Das Wasser in den Kolloiden, besonders in dem Gel. der Kiesel- 
sdure (van Bemmelen, Z. anorg. Ch. 18, 283), 

Ueber die Temperaturveriinderungen, die Wasser und Salzlsgn. 
bei Beriihrung mit gefillter, gegltihter SiO, erfahren, siehe Gore 
(Phil. Mag. [5] 37, 306; Ch. C. 94, I, 617). —,Léslichkeit der Kiesel- 
siure in Zuckerlsgn. (Weisberg, BL [8] 15, 1097; Ch. C. 96, II, 
916). — Kieselsiuregehalt menschlicher und thierischer Gewebe (Schulz, 
Pfliiger’s Arch. 84, 67; Ch. C. 1901, I, 636). 


Silikooxalsiiure, Silikomesoxalsaure, Siliciumtetrachlorid. 875 


Verbindungen von Silicium mit 0 und H 


(Kohlenstoffverbindungen entsprechend). 


___ Silikooxalsdure (SiOOH),. Darstellung. Reines Siliciumtrichlorid 
8i,Cl, wird in einer eisgekiihlten Platinschale so lange an der Luft 
stehen gelassen, bis das Chlorid vollkommen zu einer festen, weissen 
Masse erstarrt ist. Die eingeschlossene HCl wird durch Stehen iiber 
Kalk oder durch Auswaschen mit kaltem Wasser entfernt. Das Pri- 
parat enthalt 97°o der Verbindung. 


Higenschaften. Beim Erh. auf dem Platinblech tritt unter 
Funkenspriihen Verpuffung ein; auch durch Kratzen mit einem harten 
ren erfolgt Explosion (Gattermann und Weinlig, B. 2%, 
1943). 


Silikomesoxalsiure Si0OH . Si(OH), . SIOOH = H,Si,0,. Dar- 
stellung. Reines Siliciumoktochlorid Si,Cl, wird in derselben Weise 
an der Luft der Zersetzung iiberlassen wie bei der Darstellung der 


Silikooxalsiure und die zuriickbleibende Masse mit Hiswasser ausge- 
waschen und iiber KOH und H,SO, getrocknet. 


Higenschaften. Farblose, sehr unbestiindige Masse; verpufft 
beim Erwirmen unter Feuererscheinung; ist die Saure sehr rein und 
vollkommen trocken, so geniigt schon die Beriihrung mit einem 
Tuche, um Zersetzung herbeizufiihren (Gattermann und Ellery, B. 


32, 1114). 
Silicium und Chlor. 


Siliciumtetrachlorid SiCl, Darstellung. Die beste Ausbeute 
wird nach Gattermann und Weinlig (B. 27, 1943) erhalten, wenn 
das durch Erh. von SiO, mit Mg gewonnene Gemisch im Schiessofen 
bei 300 bis 310° chlorirt wird, so zwar, dass die Glasréhre in einem 
beiderseitig offenen Hisenrohre liegt. (Vergl. Bd. II, 1, 8. 518 oben.) 
Die Darstellung der Reaktionsmasse kann auch in grésserem Maass- 
stabe im hessischen Tiegel erfolgen. Bei der Chlorirung entstehen 
ungefahr 80% SiCl,, gegen 20% Si,Cl, und 0,5 bis 1%o S1,Cl,. Mag- 
nesiumreichere Schmelzen ergeben beim Chloriren eine bessere Aus- 
beute an Si,Cl, und Si,Cl, (Gattermann und Ellery, B. 32, 1114). 

Nach Hempel und v. Haasy (Z. anorg. Ch. 28, 40) liefert das 
direkte Erhitzen von amorphem Silicium im Cl-Strome bei missiger 
Rothglut die besten Ausbeuten an SiCl,,— Vigouroux (C. r. 129, 
334; Ch. C. 99, II, 553) reduzirt zur Darstellung von SiCl, Kiesel- 
siure mit Aluminiumpulver, behandelt das Reaktionsprodukt mit HCl 
und. Kénigswasser und leitet iiber das so erhaltene Silicium bei Roth- 
glut Chlorgas. — Nach Combes (C. r. 122, 531; Ch. C. 96, I, 803) 
wird 20°%oiges Kupfersilicid im Diphenylaminbade in einem Strome 
trockener HCl erh. Hierbei entstehen 20% SiCl, und 80°/o SiHCl,, die 
durch fraktionirte Dest. getrennt werden. 

SiCl, leitet den elektrischen Strom nicht und dissociirt geléste 
Elektrolyte nicht (Walden, Z. anorg. Ch. 25, 218). 
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Die Einwirkung von NH, auf eine Benzollsg. von Sil, liefert 
nach Lengfeld Si(NH,), (Am. 21, 53; Ch. C. 99, Il, 173). 


Siliciumtrichlorid Si,Cl,. Das bei der Darstellung von SiCl, aus 
der mit Mg reduzirten SiO, erhaltene Rohdestillat enthialt 20°o Si,Cl,, 
das nach dem niedrig siedenden SiCl, (57°) bei 145 bis 146° tiber- 
geht. — S. —1° (Troost und Hautefeuille — 14°, Friedel —1° 
siehe Bd. II, 1, 8. 520). Erstarrt zu grossen Krystallblattern. Liefert 
mit NH, H und Kieselsiiure, nicht Silicium (Troost und Hautefeuille) 
(Gattermann und Weinlig, B. 27, 1945). 


Siliciumoktochlorid Si,Cl,. Beim Fraktioniren des rohen Silicium- 
chlorids hinterbleibt nach dem Ueberdestilliren von SiCl, und Si,Cl, ein 
Riickstand, welcher Si,Cl, enthalt. Dest. bei 210 bis 215°. — D. 13,0, 
berechn. 12,8; erstarrt nicht bei — 12°; zersetzt sich mit Wasser zu 
Silikomesoxalsiure (s. d.) (G@attermann und Weinlig). 


Siliciumchloroform SiHCl,. Die Darstellung erfolgt wie die des 
SiCl,. Die giinstigste T. ist 450 bis 500° (Gattermann und Weinlig, 
B. 2%, 1943). — Die Darstellungsmethode von Combes (siehe unter 
SiCl,) aus Kupfersilicid liefert 80% Siliciumchloroform neben 20 %o 
SiCl,; die Darstellung von SiHBr, auf analogem Wege ergibt weniger 
gute Ausbeuten. 


Silicium und Schwefel. 


Siliciumdisulfid SiS,. Nach Hempel und v. Haasy (Z. anorg. 
Ch. 23, 32) stellt man das reine Sulfid am besten dar durch Zusammen- 
schmelzen von amorphem $i (s. d.) mit der dreifachen Menge S bei 
150° und Hintragen der Schmelze in einen auf Rothglut erh. hessi- 
schen Tiegel, auf den ein weites Porzellanrohr aufgekittet ist. Nach 
dem Eintragen wird die T. etwas erhéht. Die erkaltete Masse wird 
vom Schwefel mechanisch getrennt. Zur Reinigung wird sie in einem 
einseitig geschlossenen Porzellanrohr bei vermindertem Druck (60 mm) 
sublimirt. 


Silicium und Kohlenstoff. 


Siliciummonokarbid (Siliciumkarbid, Karbosilicium, Karbo- 
rundum) SiC. Vergl. II, 1, S. 545. 

Amorphes Siliciumkarbid wurde zuerst dargestellt von Schiitzen- 
berger (C.r. 114, 1089; Ch. C. 92, II, 33). — Zur Erginzung der 
technischen Karborundumdarstellung siehe die Mittheilung von Volk- 
mann (Oesterr. Z. Berg- u. Hiitt. 42, 115; Ch. C. 94, I, 815), sowie 
die sehr eingehende Beschreibung des Acheson-Verfahrens bei Kohn 
(Ch. Soc. Ind. 16, 863; Ch. C. 98, I, 280). — Vergl. auch Acheson, 
(D.R.P. 76629; Ch. C. 94, II, 935). 


Darstellung nach Moissan. 1. Durch Auflésen von Kohlen- 
stoff in geschmolzenem Silicium und Behandlung der Schmelze mit 
einem siedenden Gemisch von konz. HNO, und HF; einfacher durch 
Erh. von C und Si im Gewichtsverhiltniss 12:28 im elektrischen Ofen; 


Siliciumkarbid. ore 


Reinigung mittelst Salpetersiiure-Flusssiiure und Salpetersiure-Kalium- 
chlorat. Die Krystalle sind nach dieser Darstellung meist gelb ge-- 
farbt. — 2. Durch Erh. von Hisensilicid mit einem Ueberschusse von 
Si im elektrischen Ofen. Reinigung mit Kénigswasser, Salpetersiure- 
Flussséure und Salpetersiure-Kaliumchlorat. — 3. Reduktion von SiO, 
mit Kohle im elektrischen Ofen. — 4. Einwirkung von Kohlenstoff- 
dampf auf Silictumdampf durch Verdampfen beider Hlemente im elek- 
trischen Ofen. Diese Darstellungsweise liefert bei eisenfreiem Material 
kaum gefirbte Prismen. 


HKigenschaften. Hexagonale Tafeln a:¢=1: 1,2264 (Acheson, 
Ch. N. 68, 179; Ch. C. 93, IT, 964); 1:1,2248 (Becke, Z. Kryst. 
24, 537). Rhomboédrisch-hemimorph; Zwillingsbildung nach dem 
Grundrhomboéder. Die Kryst. sind positiv doppeltbrechend. Die eisen- 
freien Krystalle sind farblos; erscheinen haufig in der Form regularer 
Sechsecke; manchmal zeigen sie dreieckige Hindriicke und Parallel- 
streifungen. Sie wirken lebhaft auf polarisirtes Licht, sind sehr hart 
und atzen Chromstahl und Rubin. SG. 3,12. Durch O oder S wird 
das Karbid bei 1000° nicht angegriffen, ebensowenig durch schmelzendes 
KClO, oder KNO,. Cl zersetzt erst bei 1200 ° vollstindig. Konz. H,SO, 
oder HCl, sowie Gemische von rauchender Salpetersiure und Flusssaure 
wirken nicht ein. Bleichromat oxydirt langsam, schmelzendes KOH 
bildet bei dunkler Rothelut Kaliumkarbonat und -silikat (Moissan, 
Or 117,0425; BL fa] 11,7995; A. ich; [7] 9; 289; Ch C..93, 11 
909; 95, I, 144; 96, II, 1080). 

Franck isolirte aus einem mittelst Reduktion durch Calcium- 
karbid hergestellten Flusseisen diamantihnliche wasserblaue, gelbe und 
griinliche Kryst. SG. 3,10 bis 3,30; doppeltbrechend. Sie enthielten: 
C = 84,95 und Si = 14,34 °%o (Atomverhaltniss C:Si=7:0,5); dieses 
diamantahnliche Karbid entstammt dem Calciumkarbid, in dem es sich 
durch Einwirkung des zur Herstellung benutzten kieselsiiurehaltigen 
Graphits bildet (Stahl u. Hisen 17, 485; Ch. C. 9%, II, 251). 


Siliciumkarbid (und Calciumkarbid) als Reduktionsmittel fiir Metall- 
oxyde, Salze und Erze siehe Neumann (Ch. Z. 24, 1013). Vergl. unter 


Calciumkarbid. 
R. J. Meyer. 


Titan. 
i, AG. 48,1; d. AG. 47,7. 


Metall. Darstellung im elektrischen Ofen. Zur Dar- 


- gtellung des metallischen Titans aus TiO, und Kohlenstoff ist eine sehr 


hohe T. erforderlich. Stromstiirken von 100 Amp. liefern nur ein ge- 
schmolzenes niederes Titanoxyd, bei 300—350 Amp. entsteht ausschliess- 
lich das Nitrid Ti,N,, erst bei Anwendung eines Stromes von 1000 Amp. 
und 60 Volt schreitet die Reduktion emes Gemisches von TiO, und 
Kohle theilweise bis zum Metall fort; zu seimer Darstellung benutzt 
man einen Strom von 2200 Amp. und 60 Volt. Die Schmelze zeigt 
nach dem Erkalten drei Schichten; die unterste besteht aus einem 
blauen Titanoxyd, die mittlere aus krystallinischem gelben Nitrid, die 
oberste aus geschmolzenem Titanmetall; jedoch enthilt letzteres stets 
C, im Minimum 2% (Moissan, C.r. 120, 290; Bl. [8] 18, 959; Ch. 
C. 95, I, 595: D. Bes 82282). — Das dagak Reduktion von K Fl, 
mit Na dargestellte Titan enthilt stets Wasserstoff und Sauerstoff; doch 
ist ungewiss, ob blosse Absorption oder chemische Bindung vorliegt 
(Schneider, Z. anorg. Ch. 8, 81). 


Higenschaften. Das im elektrischen Ofen dargestellte Titan 
ist eine geschmolzene Masse mit gliinzend silberweissem Bruch; Atzt 
Bergkrystall und Stahl, lasst sich trotzdem leicht pulvern. SQ. 4,87. 
Verbrennt in Cl-Gas bei 350°, in Brom bei 360°, in Sauerstoff bei 
610°, im N-Strom bildet sich bei 800° unter Wirmeentwickelung 
Nitrid, P wirkt bei 1000 ° oberflichlich ein, Bor und Silicium vereinigen 
sich im elektrischen Ofen mit Titan; Kohlenstoff list sich in ge- 
schmolzenem Titan zu einem Karbid auf; kochende konz. HCl wirkt 
langsam unter H-Entwickelung ein, HNO, oxydirt allmiahlich zu TiO,; 
verd. H,S0, wie HCl geben eine violette Lsg. Schmelzende Oxydations- 
mittel wirken energisch ein. Wasserdampf wird erst bei 800° regel- 
missig zersetzt (Moissan). 

Amorphes Titan — aus K,TiFl, — absorbirt grosse Mengen 
Wasserstoff; Wasser wird — entgegen ‘den fritheren Angaben — durch: 
Ti bei 100° nicht zersetzt; Al, nae und Si0, werden durch Ti nicht 
reduzirt (Schneider). — SG. 35 (Kae Hetin anne B. 26, 1025). 
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Die von Lévy erhaltenen ,Titankrystalle‘ (siehe Bd. I, 1, 8S. 552) 
diirften als Titansilicid anzusehen sein (Lévy, C. r. 121, 1148; Ch. C.. 
96, I, 361). 


Titan und Sauerstoff. 
Titandioxyd TiO,. 


Natiirliches Vorkommen. Die Titansiure ist ausserordentlich 
verbreitet. Dunnington fand in ungefihr 90 Proben Ackererde aus 
allen Welttheilen im Durchschnitt 0,57 %o TiO,; bedeutend héher noch 
ist der Gehalt von Eruptivgesteinen (Ch. N. 76, 221; Ch. C. 9%, II, 
1112). — Titansiiure findet sich in fast simmtlichen Pflanzen. Der 
Gehalt an TiO, in der Asche betragt bei Hichenholz 0,31, Apfel- 
und Birnbaumholz 0,21 %o, Aepfeln 0,11 °%o, Baumwollsaatmehl 0,02 %, 
bituminédsen Kohlen 0,69 bis 0,95 °%o, Pennsylvania-Anthrazitkohle 
2,59 °o (Wait, Am. Soc. 18, 402; Ch. C. 96, I, 1106), Baskerville 
(Am. Soc. 21, 1099; Ch. C. 1900, I, 400) fand in Rindsknochen 0,0195, 
in Rindfleisch 0,013, in Menschenknochen Spuren, in Menschenfleisch 
0,03825 % TiO,. 

Vorkommen von Ti in der Schlempekohle der Zuckerfabriken 
siehe vy. Lippmann (B. 30, 3037). 


Darstellung, Higenschaften. Technische Gewinnung aus 
titanhaltigen Hisenerzen durch Reduktion derselben mit Kohle unter 
Zuschlag von Kalk bei 1700°. Hierbei wird nur Hisen und Silicium 
zu Metallen reduzirt, wahrend ein basisches Calciumtitanat entsteht, das 
auf dem geschmolzenen siliciumhaltigen Eisen schwimmt (Rossi, 
Naughton und Edmonds, D.R.P. 126091). Wird TiO, mit einem 
Strome von 50 Volt und 25 Amp. im elektrischen Ofen erh., so ent- 
stehen dunkle prismatische Kryst., die sich wie TiO verhalten (Mois- 
Sameera hb 1034-:Ch G93, 1.198). 

Das Hydrosol der TiO, kann erhalten werden, wenn eine Lsg. 
von TiO, in HCl oder H,SO, mit Weinsiure, darauf mit NH; bis 
zum Eintreten der alkalischen Reaktion versetzt und dann der Dialyse 
unterworfen wird (Schneider, Z. anorg. Ch. 8, 81). 


Verwendung. Ueber die Verwendung der TiO, als Beizmittel 
fiir Wolle siehe Barnes (Ch. Soc. Ind. 15, 420; 18, 15; Ch. C. 96, 
II, 371; 99, I, 760). 


Titansesquioxyd Ti,0,. 


Die bei der Zersetzung eines Gemisches von TiO, und Kohle 
durch den elektrischen Strom erhaltene blaue Verbindung ist wahr- 
scheinlich ein niederes Oxyd des Titans (Moissan, C. r. 120, 290; 
BI. [8] 13, 959; Ch. C. 95, I, 595). — Die durch Auflésen von TiO, 
in der Phosphorsalzperle erhaltenen Krystalle sind trotz ihrer scheinbar 
quadratischen Form nicht Anatas (TiO,), sondern rhomboédrisches 
Sesquioxyd (Ti,0,) (Brauns, J. Mineral. 1892, II, 237). 


Alaune des Titansesquioxyds siehe unter ,Titan und Schwefel*. 
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Titansuperoxyd Ti0,. 


Pertitanate. Verbindungen von TiO, (siehe Bd. IT, 1, 8. 569) 
mit Metallperoxyden. Darstellung. Zu dem nach Classen dar- 
gestellten Titansuperoxyd wird ein Ueberschuss von gektihltem Wasser- 
stoffsuperoxyd und so viel der betreffenden Base zugesetzt, bis sich 
TiO, geldst hat. 


Kaliumpertitanat (Pertitanat-Kaliumsuperoxyd) 
ROL TiO, +. 10H,0. 


Eine bei 0° weisse krystallin. Masse, die bei gew. T. zerfliesst, O ver- 
liert und gelb wird. 


Natriumpertitanat (Pertitanat-Natriumsuperoxyd) 
(Na,O,), - Ti,0, + 10H,0. 
Weisse, aus kleinen Prismen bestehende Masse; bestiindiger als das 
K-Salz; entwickelt beim Lésen in Wasser O, ist an der Luft einige 
Stunden bestindig. Durch Zersetzung mit Wasser entsteht neutrales 
Natriumpertitanat Na,O, .Ti0, + 3H,O; wird aus der Lsg. élig ab- 
geschieden und erstarrt zu einem gelben Pulver; entwickelt mit H,SO, 
Wasserstoffsuperoxyd. (TiO, selbst entwickelt kein H,Q,.) 


Neutrales Ammoniumpertitanat-Wasserstoffsuperoxyd (NH,),O, . 
TiO, . H,O,. Titansuperoxyd wird mit H,O, iibergossen, ein Ueberschuss 
von NH, zugefiigt und mit Alk. gefillt. Gelbe Prismen. An der Luft 
ziemlich bestindig, dissociirt in wiisseriger Lsg. und entwickelt O; 
explodirt beim Erh. schwach. 


Neutrales Bariumpertitanat BaO, . TiO, + 5H,O, durch doppelte 
Umsetzung des Na-Salzes mit BaCl, erhalten; voluminéser gelber Nieder- 
schlag, nach dem Trocknen gelbes Pulver. H,SO, entwickelt H,O,, 
Salzsiture macht Cl frei. (Melikoff und Pissarjewski, B. 31, 678 
tes.) 

Ueber die Konstitution dieser Pertitanate siehe Melikoff und 
Pissarjewski (Z. anorg. Ch. 18, 59; 19, 413). 


Sdurederivate der Titansiure und deren Salze. 


Titanschwefelsiuren. Beim Erh. von Ti0, mit konz. H,SO, auf 
120° entsteht 2TiO, .3S50,-+3H,0; diese Verbindung verwandelt 
sich beim EKrh. auf 225° in rhomboédrische Kryst. TiO, .SO,. Hine 
Lsg. von TiO, in verd. H,SO, (1:1) scheidet beim Erh. iiber 100° 
lange Nadeln Ti0, . SO, + 2H,O ab. Hine Lsg. von 0,5 Theilen Ti0, 
in 1 Theil H,SO, und 1,5 Theilen Wasser liefert bei 100° Kryst. 
2Ti0, . SO; + H,O; bei 180° Kryst. 7TiO, .2S0O, + H,O. — Ver- 
dtinntere H,SO, (2—10 Theile Wasser) liefert unterhalb 175° Sulfate, 
oberhalb dieser T. wasserfreie, kryst. TiO,. — Eine Lsg. von TiO, in 
sehr verd. H,SO, (100—1000 Theile H,O) ergibt bei gew. T. die Ver- 
bindung 5Ti0,.SO, + 5H,0. — (Blondel, BI. [8] 21, 262; Ch. C. 
99, I,. 918.) 


en ae 
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__ Das Monohydrat TiO, .SO,.H,O (Merz, Bad. Il, 1, 8. 582) er- 
hielten Rosenheim und Schiitte durch Kochen von Titansiiurehydrat 
mit alkoholischer H,SO, (Z. anorg. Ch. 26, 251). 


Kaliumtitansulfat 2K,SO,.3TiOSO,-+ 10H,0, erhalten durch 
Versetzen einer mit Titansiurehydrat fast abgesiittigten konz. H,SO, 
mit einer wisserigen Lsg. von K,SO,. Weisse, verfilzte Nadeln. 


Kaliumtitansulfat K,'Ti(SO,), (Warren) siehe Rosenheim und 
Schiitte l. c. 


Ammoniumtitansulfat (NH,),50, .TiOSO, + H,O, durch Zusatz 
von (NH,),SO, zu einer Lsg. von Titansiure in konz. H,SO, erhalten, 
bildet weisse, verfilzte Nadeln (Rosenheim und Schiitte). 


Titanchromsduren. Aus einer Lsg. von Titansiure in konz. CrO,- 
Lsg. fallen beim Verdiinnen Niederschlige aus, die mit zunehmender 
Verdiinnung immer reicher an TiO, werden: 


3 TiO, .20r0,.H,0; 2Ti0, . CrO, .2H,0; 3 TiO, . CrO, . 3,0. 


Ammoniumsalz (NH,),0.TiO,.3CrO,-+ H,O.  Hexagonale 
Prismen. (Blondel, Bl. [8] 19, 218; Ch. C. 98, I, 879.) 


Titanséiure und organische Séuren. 


Titanoxalsiure TiO = (COO — COOH), + 3H,0 erhielt Péchard 
(C. r. 116, 1513; Ch. C. 93, I, 357) durch Zersetzung des Ba-Salzes 
mit H,SO,. Lange Nadeln. 


Titanoxalat-Alkohol TiO = C,0,.C,H,O wird erhalten durch 
Kochen einer alkohol. Oxalsiurelsg. mit TiO, (Rosenheim und 
Schiitte, Z. anorg. Ch. 26, 251). 


Kaliumtitanoxalat TiO = (COO — COOK), + 2H,0 aus einer Lsg. 
von TiO, in KHC,0,. Farblose, trikline Kryst. (Péchard, Rosen- 
heim und Schiitte). 

Ammoniumtitanoxalat TiO = (COO — COONH,), + H,0 aus einer 
Lsg. von TiO, in NH,HC,0,. Grosse durchsichtige Kryst. (Rosen- 
heim und Schiitte). 


Bariumtitanoxalat TiO = (COO — COO),Ba + 2H,0 wird aus der 
Lsg. des K-Salzes mit BaCl, krystallinisch gefallt (Péchard). 
COO — TION. 
Dititansiureoxalat | O + 12H,0 wird aus einer salz- 
COO — A 
sauren Lsg. von Ti0, durch Oxalséure und Fallung mit Alk. erhalten 
(Rosenheim und Schiitte). 


Titantartrate. Aus Lsgn. von Titansiiurehydrat in Bitartraten er- 
hielten Rosenheim und Schiitte (1. c.) die folgenden amorphen 
Doppelsalze: 
2K,0.2Ti0, .80,H,0, + 6H,0; 2Na,0 . 2Ti0, . 3C,H,0; + 10H,0; 

2(NH,),0- 2710, .3C,H,0, + 10 H,0. 


Te Pees ue 
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Tben sind aufzufassen als Doppelsalze 
‘itansauretartrat: ’ 


C00 — 10 
2R,C,H,0, + (CHOH), 
600 —Ti0 


Titantartrat Ti(C,H,O,), + 4H,O wurde aus einer Lsg. von Ti 
in konz. wasseriger Weinsiure als amorphes Pulver erhalten. [ap] 


ws 


i der Lsg. 140,8°, fir 1,5 g wasserfreier Substanz in 100 ccm. 


eee coe 
Dititansduretartrat (CHOH), O + 7H,0O wird wie das ent- 


| tA 
COON) 


sprechende Oxalat aus einer salzsauren Lsg. von TiO, mit Weinsiure 


und Alk. erhalten. Amorpher, weisser Niederschlag (Rosenheim und 


Schiitte). 


Ueber krystallisirte Alkalititantartrate, -citrate und -mukate siehe 
Henderson, Orr und Whitehead (Proc. Soc. 15, 107; Soc. 75, 
542; Ch. C. 99, I, 1158). Vergl. hierzu Rosenheim (Z. anorg. Ch. 
26, 256). 


C00 — TiO 
CHOH ‘ 
Dititansduremalat | O. Krystallinischer Niederschlag 


COO — TiO 


aus wisseriger Lsg. von TiC], mit Aepfelsiure (Berg, Z. anorg. Ch. 
15, 328). 


Titan und Chlor. 
Titantetrachlorid TiCl,. 


Ueber das Gleichgewicht bei der Hydrolyse von wisserigen TiCl,- 
Lsgn. siehe bei v. Kowalewsky (Z. anorg. Ch. 25, 189). 


Titanchloridchlorwasserstoffsiure H,TiCl,. Lsgn. von TiCl, in konz. 
HCl sind gelb und enthalten nach den Resultaten von Leitfihigkeits- 
messungen eine komplexe Siure H,TiCl, (v. Kowalewsky). 

Auch die griingelbe Lsg., die TiO, mit alkoholischer oder atheri- 
scher Salzsiure gibt, enthilt die Titanchloridchlorwasserstoffsiure 
(Rosenheim und Schiitte, Z. anorg. Ch. 26, 239); im unlésl. Ritick- 
stand bleibt ein krystallinisches Titansiurechlorid mit Krystallither ver- 
bunden: TiCl,(OH) . (C,H,),0. 
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Titanchlorid-Ammoniak TiCl,.6NH,. Beim Einleiten von NH,- 
Gas in eine Lsg. von TiCl, in wasserfreiem Ae. als brauner Nieder- 
schlag erhalten; verliert an der Luft unter Entfarbung 2NH, (Rosen- 
heim und Schiitte; vergl. Rose, Persoz, Bd. II, 1, S. 587); 
analog wird mit Pyridin die Verbindung TiCl,.6C,H,N gewonnen. 


Ammoniumtitanchlorid (NH,),TiCl, +2H,0 entsteht beim Schtitteln 
einer Lsg. von TiCl, in rauchender HCl mit NH,Cl als gelber, kry- 
stallinischer Niederschlag; ist an der Luft sehr unbestiindig. — Durch 
Hinwirkung der Chlorhydrate des Pyridins, Chinolins und Anilins auf 
eine alkohol. salzsaure Lsg. von H,TiCl, entstehen gelbe Kryst. von 
(C,H;N),H,TiCl,; (CyH,N),H,TiCl, und (C,H;NH,),H,TiCl, (Rosen- 
heim und Schiitte). - . 

Ein dem Siliciumchloroform entsprechendes Titanchloroform konnte 
von Schneider nicht erhalten werden (Z. anorg. Ch. 8, 81). Ueber 
die oxydirende Einwirkung von TiCl, auf Anilin siehe Kling (BL. [3] 
19, 190; Ch. C. 98, I, 890). 


Titantrichlorid TiCl,. 


Titantrichlorid-Hexahydrat TiCl,.6H,O wird erhalten, wenn eine 
30%ige TiCl,-Lsg. mit Hiilfe des elektrischen Stromes reduzirt und in 
die violette Fliiss. unter guter Kiihlung trockene HCl eingeleitet wird. 
Violettes Salz, sehr llésl. im H,O. Oxydirt sich an feuchter Luft rasch, 
wobei die Farbe in Weiss iibergeht. Die Lsgn. des Salzes entfirben 
sich an der Luft allmahlich unter Ausscheidung von Titanoxychloriden. 
Die Lsgn. wirken stark reduzirend. NH, fallt einen schwarzen Nieder- 
schlag, der an der Luft erst blau, schliesslich weiss wird (Polidori, 
Z. anorg. Ch. 19, 306). 


Titan und Brom. 


Titanbromidbromwasserstoffsiure H,'TiBr, bildet sich beim Hin- 
leiten von HBr-Gas in die alkoh. oder ather. Lsg. von TiBr,. Blut- 
rothe Lsg., im freien Zustande nicht bekannt; die alkohol. Lsg. scheidet 
beim Hinengen im Vakuum ein Titansiurebromid Ti(OH),Br + 
142 H,O (?) ab. 

Ammoniumtitanbromid (NH,),TiBr, + 2H,O scheidet sich in 
schwarzrothen Krystallen aus einer mit NH,Br geschiittelten Lsg. von 
TiBr, in rauchender HBr ab. Zersetzt sich an der Luft sofort. 

Dargestellt wurden ferner Pyridintitanbromid (C;H,N),H,TiBr,, 
schwarzrothe, metallglinzende Kryst., und Pyridintitanoxybromid 

3(C;H,NHBr)TiOBr,. 
Gelbe Nadeln (Rosenheim und Schiitte, Z. anorg. Ch. 26, 249). 


Titan und Jod. 


Titanjodidjodwasserstoffsiure. Rauchende HJ lést Titansiure- 
hydrat zu einer dunkelroth, fast schwarz gefirbten Fltiss. (Rosen- 
heim und Schiitte). 
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Titan und Fluor. 


Titanfluoridfluorwasserstoffsaure. In der Lsg. von TiO, in konz. 
HF! ist eine komplexe Siure H,TiFl, anzunehmen (vy. Kowalewsky, 
Z. anorg. Ch. 25, 189). 


Kaliumtitanfluorid K,TiFl,. Das wasserfreie Salz entsteht aus 
dem wasserhaltigen (siehe Bd. H, 1, 8. 592) beim Umkrystallisiren 
aus konz. HF] oder HCl (Marchetti, L’Orosi 18, 181; Ch. C. 95, 
II, 524). 

Fluoroxypertitanate 
(vergl. Bd. Il, 1, S. 594). 


Kaliumfluoroxypertitanat TiO,FI,.2KF1. Durch Behandeln des nor- 
malen Kaliumtitanfluorids TiFl,.2KFl mit H,O, erhilt man eine gelbe 
Lsg., welche ein Gemisch des Ausgangsproduktes mit Kaliumfluor- 
oxytitanat ausscheidet; durch Wiederauflésen in H,O, kann man 
letzteres anreichern, ohne es ganz rein zu erhalten. 


Ammoniumfluoroxypertitanate. Behandelt man Ammoniumfluor- 
titanat TiFl,.2NH,Fl mit H,O, unter Neutralisirung der frei werden- 
den HF] und Zufiigung von NH,FI, so kryst. kleme gelbe Oktaéder 
von TiO,Fl, .38NH,FI (Piccini, Z. anorg. Ch. 10, 438). 


Titan und Schwefel. 


Alaune des Titansesquioxyds. 


Casiumtitanalaun Cs,SO, . Ti,(S0,), + 24H,O. Darstellung. 
TiO, wird in einem kleinen Ueberschusse verd. kalter H,SO, (1: 10) 
geldst, die berechnete Menge Cs,SO,-Lsg. zugefiigt und in einem Thon- 
cylinder mittelst des elektrischen Stromes kathodisch reduzirt. Der 
auskrystallisirende Niederschlag wird aus mit H,SO, angesiiuertem 
Wasser umkryst. — Kleine glinzende, hellviolette Kryst. Zersetzen 
sich in reinem Wasser unter Abscheidung von Ti0,; beim Erwiirmen 
an der Luft tritt Oxydation unter Wasserverlust ein. Krystallsystem: 
Regulir, pentagonal-hemiédrisch; Oktaéder und Pyritoéder, Wiirfel 
selten. (Gemessen von Bartalini.) 

Rubidiumtitanalaun Rb,SO, . Ti,(SO,); + 24H,O. Darstellung 
analog der des Cs-Alauns. Lebhaft rothe Kryst., in Verhalten und 
Krystallausbildung dem Cs-Salze gleich. (Gemessen yon Bartalini.) 
(Piccini, Z. anorg. Ch. 1%, 355; G. 25, 542.) 

Eine Zusammenstellung der neu dargestellten Alaune siehe unter 
Rubidium und Cisium. 


Titan und Stickstoff, . 


Titanstickstoff. Das bei der Reduktion von TiO, mit Kohle im 
elektrischen Ofen sich bildende Nitrid ist eine bronzefarbene Masse der 
Zusammensetzung Ti,N, (siehe unter Titan) (Moissan, C. r. 120, 290; 
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Bl. [8] 18, 959; Ch. C. 95, 1, 595). — Schneider (Z. anorg. Ch. 8, 
81) fand, dass das durch Erh. von Titanchloridammoniak erhaltene 
blaue Nitrid Ti,N, stets sauerstoffhaltig ist; beim Erh. zur Weissglut — 
bildet sich ein stabiles bronzegelbes Nitrid (Ti,N, 2). Das von Wohler 
beschriebene Nitrid TiN, konnte durch Erh. der blauen Verbindung im 
N-Strome nicht erhalten werden. 


Titan und Kohlenstoff. 


Titankarbid TiC entsteht bei Eimwirkung eines Stromes von 
1000 Amp. und 70 Volt auf ein Gemisch von 160 Theilen TiO, und 
70 Theilen C und kann durch HCl von iiberschiissigem Ti befreit werden 
(Moissan, C. r. 120, 290; BI. [3] 18, 959; Ch. C. 98, I, 595). 


Titankohlenstoffstickstoff, Cyanstickstofftitan Ti,,C,N,. Versuche 
zur Synthese dieses K6rpers durch Glihen der Verbindung TiCl, . CNBr 
mit NH,, sowie durch Ueberleiten eines Gemenges von Cyan und Stick- 
ae po gliihendes Titan schlugen fehl (Schneider, Z. anorg. Ch. 

reach be 

Ueber das Vorkommen von Ti,,C,N, im Lésungsriickstande hoch- 
prozentigen Ferromangans siehe Hogg (Ch. N. 68, 163; Ch. C. 93, 
II, 914). SG. 4,1 bis 5,1 (Hogg); 5,28 (Franck, Ch. Z. 21, 520). 


Titanrhodanide. Bei der Einwirkung yon Bleirhodanid auf eine 
Lsg. von TiO, in dtherischer HCl scheiden sich neben Persulfocyan- 
siure schwarze, stark kantharidenglinzende Nadeln von trithiocyanur- 
saurem Titan Ti(C,N,S,H,), aus; beim Kochen mit Alk., Ae. oder 
Wasser zersetzen sich dieselben unter Abgabe von C,N,C,H,. 


Titanoxyrhodanid TiO(SCN), + 2H,0O scheidet sich als krystallin. 
braunrothes Pulver aus der Lsg. von Titansiurehydrat in 10°/iger 
wisseriger Rhodanwasserstoffsiure beim Hinengen tiber H,SO, aus. 


Kaliumtitanoxyrhodanid K,TiO(SCN), + H,O. Tuiefrothe, hygro- 
skopische Kryst. aus einer Lsg. von TiO, und KSCN in HSCN; zer- 
setzt sich beim Erwarmen der wisserigen Lsg. 

Dargestellt, aber nicht ganz rein erhalten wurden ferner das 


NH,-, das Na- und das Ba-Salz. 


4°) 

Das Pyridinsalz (C,H;N),H,TiO(SCN), bildet purpurrothe glinzende 
Kryst.; das Chinolinsalz (C,H,N),H,TiO(SCN), + 4H,O ist ein gelb- 
brauner Niederschlag. 

(Rosenheim und Schiitte, Z. anorg. Ch. 26, 249; Rosenheim 


und Cohn, Z. anorg. Ch. 28, 167.) 
R. J. Meyer. 
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Germanium. 
i. AG = 72; d. AG. 71,5. 


Vorkommen. Penfield untersuchte ein aus Bolivia stammendes 
Germaniummineral, den Canfieldit. Dasselbe ist im Gegensatz zum 
monoklinen Argyrodit regular kryst. (beobachtet Oktaéder und 
Rhombendodekaéder), ist aber mit Argyrodit gleich zusammengesetzt. 
Aus erneuten Analysen beider Mineralien leitet Penfield die Formel 
Ag,GeS, = 4Ag,S8.GeS, ab, wihrend Winkler Ag,GeS, = 5Ag.S.GeS, 
annahm (Am. J. Se. [3] 16 107; Ch. C. 98, II, 833). — v. Chrou- 
stschoff wies im Seen at bis 1 5 lo Ge nach; Spuren finden sich im 
Tantalit, Fergusonit, Nuiobit, Gadolinit ete. (J. russ. phys.-chem. Ges. 
1892, 130; Z. Kryst. 24, 516). 

R. J. Meyer. 


Zirkonium. 
i. AG. = 90,7; a. AG. 90,0. 


Atomgewicht. Venable bestimmte das AG. des Zirkoniums 
durch Ueberfihrung des Oxychlorides ZrOCl, + 3 H,O in ZrO, zu 90,78 
(O) = 16). (Am, Snot 20, 119% Ch. CG, 98, J, 798). 

Metallisches Zr erhialt Moissan (C. r.416, 1122; Ch. C. 93, I, 
191) durch Reduktion von ZrO, in einem Kohletiegel im elektrischen 
Ofen; operirt man mit einem Ueberschuss von Kohle, so bildet sich 
ein Karbid, welches durch erneute Behandlung mit einem Ueberschuss 
von ZrO, in Metall verwandelt werden kann. SG. 4,25. — Troost 
(C. r. 116, 1227; Ch. C. 93, II, 191) erhielt durch Reduktion von ZrO, 
mit Zuckerkohle in CO,-Atm. mit Anwendung eines Stromes von 30 bis 
35 Amp. und 70 Volt ein gekohltes Zirkonium, dessen C-Gehalt sich 
vermindern less, indem man den Kohletiegel mit ZrO, ausfiitterte. 
(Vergl. Zirkonium und Koblenstoff.) 

Durch Reduktion von ZrO, mit Magnesium erhielten Dennis 
und Spencer (Am. Soc. 18, 673; Ch. C. 96, Il, 651) nur wenig Metall; 
auch aus Kalumzirkonfluorid und Natrium bildet sich ein stark mit 


a a ae 
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Oxyd verunreinigtes Metall; doch kann dasselbe durch Abschlimmen 


und Reinigen mit verd. HCl bei 40° isolirt werden. 


Das Metall ist paramagnetisch (St. Meyer, M. 20, 793; Wiedem. 
A. 68, 324). 


Zirkonium und Sauerstoff. 
Zirkoniumdioxyd Zr0,. 


Natiirliches Vorkommen. Der zu Rakwana auf Ceylon vor- 
kommende Baddeleyit besteht aus reiner ZrO,; er kryst. monoklin, 
wahrend kiinstliche Zirkonerde nach Nordenskiéld quadratisch, nach 
Lévy und Bourgeois dimorph: quadratisch und hexagonal kryst. 
Der Baddeleyit zeigt starke negative Doppelbrechung und ist dichroitisch 
(griinlichgelb bis braun). SG. 6,025 (Fletcher, Min. Mag. London 
10, 148; Ch. ©. 93, II, 237). 


Darstellung und Bildung. Pulverisirter Zirkon (Zirkonium- 
silikat) wird mit iiberschiissigem Kohlenstoff gemengt der T. des 
elektrischen Lichtbogens (80 bis 35 Amp. und 70 Volt) ausgesetzt. 
Hierbei verfliichtigt sich die SiO,; der Riickstand enthilt noch 1 bis 
1,5 %o SiO,. Ohne Zusatz von Kohlenstoff schmilzt das Mineral und 
die Si0, verfliichtigt sich nur sehr langsam (Troost, C. r. 116, 1428; 
Ch. C. 93, II, 356). 


Darstellung reiner Zirkonerde nach Moissan und Leng- 
feld (C. r. 122, 651; Ch. C. 96, I, 887). Gepulverter Zirkon wird mit 
Zuckerkohle gemischt im elektrischen Ofen in einem Kohletiegel mittelst 
emes Stromes von 1000 Amp. und 40 Volt 10 Minuten lang erhitzt. 
Das Silicium verfliichtigt sich; es bleibt eine geschmolzene, metallisch 
aussehende Masse zuriick, die hauptsachlich aus Karbid besteht. Die- 
selbe wird bei dunkler Rothglut im Cl-Strome erhitzt. Der Riickstand 
wird mit kochender konz. HCl behandelt; es bleibt fast reimes ZrCl, 
zurtick, welches in Wasser gelést wird. Die Lsg. wird mit HCl ver- 
setzt, zur Trockne verdampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen 
und die wisserige Lsg. mit NH, gefillt. Man erhilt so reines Zirkonerde- 
hydrat, welches gegliiht wird. 

Zirkon ist fein pulverisirt durch halbstiindiges Schmelzen mit 
saurem Kaliumfluorid auf dem Bunsenbrenner aufschliessbar (H. Traube, 


J. Min. 10, Beilageband, 470). 


Higenschaften. ZrO, schmilzt im elektrischen Ofen und ver- 
flichtigt sich als weisser Rauch, der sich in Form eines weissen Pulvers 
kondensirt; dasselbe ritzt Glas. SG. 5,10 (Moissan), 5,489 (Venable 
und Belden, Am. Soc. 20, 273; Ch. C. 98, I, 1095). Stark gegliihtes 
ZrO, ist in allen Séuren, ausser in HFI, unlésl. 


Zirkonerdehydrat Zr(OH),. 


Das mit NH, gefallte Hydroxyd enthiilt je nach der Wahl der 
Waschfliissigkeit (Alk., Ae. u. s. w.) wechselnde Wassermengen; es 


ist lésl. in HCl, HF1, HBr, HNO,, sehr wlésl. in HJ. Von organischen 
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Siuren ist Oxalsiure das beste Liésungsmittel; lésl. ist das Hydroxyd 
auch in Ammoniumkarbonat und -tartrat; aus der Luft absorbirt es 


CO, (Venable und Belden, Am. Soc. 20, 273; Ch. C. 98, I, 1095). 


Zirkoniumtrioxyd ZrO,. 


ZrO, (Cleve) verliert O schon beim Stehen an der Luft; zerfallt 
bei 75° vollstindig. — Bildungswirme siehe Pissarjewski (J. russ. 
phys.-chem. Ges. 32, 609; Z. anorg. Ch. 25, 378). 


Natriumperzirkonat Na,Zr,O,, + 9H,O (?) wird erhalten durch 
Lésen von ZrO, in 2°%igem H,O, und NaOH und Fallung mit Alk. 
Amorphes Pulver. 


Kaliumperzirkonat K,Zr,O,, + 9H,O (?). Darstellung analog der 
des Na-Salzes (Pissarjewski). Mikr. Kryst. 

Diese Perzirkonate entwickeln mit verd. H,SO, Wasserstoffsuper- 
oxyd, mit konz. H,SO, Ozon. 


Zirkonsiure und Sauren. 
Zirkoniumoxalate. 


Zr(C,0,), . 2Zr(OH),. Gelatindser Niederschlag, erhalten durch 
Zusatz konz. Oxalsiurelsg. zu schwach saurer Lsg. von ZrCl,. 

Zr(C,0,), . C,H,0, + 8H,0. Feiner Niederschlag, erhalten durch 
Lésen von Zr(OH), in Oxalsiiurelsg. unter Zusatz von HCl. 

Zr(C,0,), . 3Na,C,0, .H,0,0,-+5H,0. Zr(OH), wird im iiber- 
schiissiger Oxalsiiure gel. und die konz. Lsg. durch NaOH fast neu- 
tralisirt. Kleine Prismen. 

2Zr(C,0,), .2K,C,0, .H,C,0, + 8H,0. Darstellung analog der des 
Na-Salzes. 

Zr(C,0,), . 2(NH,),0,0,. Darstellung analog der des Na-Salzes 
(Venable und Baskerville, Am. Soc. 19, 12; Ch. C. 9%, I, 905). 
Aus ZrCl,-Lsg. wird durch Ammoniumcitrat ein Niederschlag der an- 
nihernden Zusammensetzung Zr,(C,H;O,) (NH,), gefallt (Harris, Am. 
20, 871; Ch. C. 99, I, 408). 

Zirkoniumsilikate. Ueber die Verfliichtigung der SiO, aus natiir- 
lichem Zirkon siehe unter Zirkonium (Metall). 

Durch Erh. von gelatinéser Kieselsiiure und gelatindsem Zirkon- 
siurehydrat mit Wasser unter Druck erhielt v. Chroustschoff Kry- 
stalle von der Zusammensetzung des Zirkons ZrO, .Si0,; beim Zusatz 
von Aluminiumhydroxyd entstand ein kryst. Zirkonium-Aluminiumsilikat 
der Zusammensetzung ZrO, .2Al,0,.8Si0, + 4H,O in hexagonalen 
Tafeln. SG. 2,87 (BL. Petersb. [3]. 35, 343; J. Min. 1892, Il, 232). 

Ueber das Vorkommen von Zirkon im Monazitsande siche unter 
Thorium. 


Zirkonsiiuresalze. 
Zirkoniate. 


Darstellung. Die Karbonate der Alkalien wirken auf ZrO, 
beim Schmelzen kaum ein, auch die Chloride der Alkalimetalle setzen 
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sich beim Schmelzen mit ZrO, nicht um; durch Fillung der Lsg. eines 
Zr-Salzes mit Alkalihydroxyd erhalt man alkalihaltige Niederschlige - 
von wechselnder Zusammensetzung, ebensowenig kiénnen aus der Lsg. 
von Zirkoniumhydroxyd in konz. Alkalilauge wohldefinirte Zirkoniate 
erhalten werden; die besten Resultate erhalt man beim Schmelzen der 
auf dem Wasserbade getrockneten ZrO, mit Hydroxyden oder beim 


langeren Erh. mit Oxyden (Venable und Clarke, Am. Soc. 18, 484; 
Ch: °C>-96, UH; 11). 


Abscheidung von ZrO,. Trennung von SiO,. Beim Ein- 
dampfen mit HCl ist es unzweckmissig vollstindig einzutrocknen, weil 
dadurch ZrCl, zum Theil zersetzt und unlésl. wird. Ist der grésste 
Theil der Si0, durch vorsichtiges Erwarmen abgeschieden, so wird der 
Riickstand — ZrCl, und etwas SiO, — geeliiht und der Rest der SiO, 
durch HF entfernt (Venable, Am. Soc. 16, 469; Ch. C. 94, II, 299). — 
Zr lasst sich quantitativ durch Kochen einer nahezu neutralen Lsg. des 
Chlorids mit SO, abscheiden. (Trennung von Eisen.) (Baskerville, 
Am. Soc. 16, 475; Ch. C. 94, II, 299.) 


Ueber die Trennung von Thorium s. d. 


Zirkonium und Chior. 


Zirkoniumtetrachlorid ZrCl, Darstellung. Durch Lésen von 
Zirkonhydroxyd in konz. HCl wird kein neutrales Chlorid erhalten. 
(Vergl. Linnemann, Ch. Z. 9, 1244; Venable, Am. Soc. 16, 469; 
17, 842; Ch. C. 94, II, 299; 96, I, 15.) — Beim Erh. von gegliihter 
ZrO, mit PCl; im Vakuum tritt bei 190° Reaktion ein. Durch Subli- 
mation im Cl-Strome erhilt man Krystalle von ZrCl, (Smith und 
Harris, Am. Soc. 17, 654; Ch. C. 95, II, 590). 

ZrCl, .8NH, fallt beim Einleiten von NH;-Gas in eine itherische 
Lsg. von ZrCl, aus; beim Ueberleiten iiber das feste Chlorid entsteht 
ZrCl, . 2NH,; beim Erh. des Chlorids im NH,-Strome Zr(l, . 4NH,. 
Ausserdem wurden dargestellt Additionsprodukte des Chlorids mit 
organischen Basen: Methyl-, Aethyl-, Propylamin, Anilin, Toluidin 
(1 Mol. ZrCl, -- 4 Mol. der Basen), Pyridin, Chinolin, Naphtylamin 
(2 Mol. der Basen). Weisse oder gelbliche, amorphe Niederschlige 
(Matthews, Am. Soc. 20, 815; Ch. C. 99, I, 15). 


Zirkoniumoxychloride. ZrOCl, + 8H,O wird erhalten durch Ab- 
dampfen einer Lsg. des Hydroxyds in HCl. Die Kryst. verlieren an 
der Luft Wasser, beim Erh. auf 135 bis 140° entweicht Cl. 

Zr0Cl, + 3H,O entsteht durch Erh. des Oktohydrates im HCl- 
Strome auf 100°, durch Stehenlassen desselben tiber H,SO, oder durch 
Krystallisation aus konz. HCl. 

Zr0Cl, -| 6H,O bildet sich, wenn man eine sehr konz. Lsg. des 
Oxychlorids in starke HCl eintropfen lisst. (Venable und Basker- 
Wille, Am, Soo. .20,.821; Ch.-C. 98, If, 87.) 
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Zirkonium und Brom. 


ZrBr,.4NH, aus einer atherischen Lsg. von ZrBr, und NH,-Gas 
erhalten; ausserdem wurden dargestellt Additionsprodukte mit Aethyl- 


amin, Anilin und Pyridin, die denen des Chlorids yollkommen ent- 
sprechen (Matthews, Am. Soc. 20, 839; Ch. C. 99, I, 15). 


Zirkoniumoxybromide. Dieselben bilden sich durch Zersetzung 
von ZrBr, mit Wasser oder durch Lésen des Hydroxyds in HBr. 
Venable und Baskerville (Am. Soc. 20, 321; Ch. C. 98, Il, 87) 
stellten folgende Verbindungen dar: 


ZrOBr, -+- 8H,0, feine Nadeln aus Wasser. 

ZrOBr, + 18H,0 durch EHindampfen der Lsg. yon Zr(OH), in HBr 
erhalten, zieht Feuchtigkeit an und geht in ZrOBr, + 14H,0 iiber. 

ZrOBr, + 4H,0 entsteht durch Trocknen des vorhergehenden 
Salzes im HBr-Strome bei 100 bis 120°. — Durch Sittigen von 
48°%loigem HBr mit Zr(OH), unter Kochen werden die Oxybromide 
ZrBr(OH), + 2H,0 und ZrBr(OH), + H,0 erhalten. 


Zirkonium und Jod. 


Zirkoniumtetrajodid ZrJ, bildet sich als krystallinisches Sublimat, 
beim Ueberleiten von HJ-Dampfen iiber rothgliihendes Zirkonium. 
Mikroskop. Wiirfel, in Wasser unlésl., schmilzt beim Erh. an der Luft 
und sublimirt, ist nicht hygroskopisch (Dennis und Spencer, Am. 
pocy £8,°6735 Ch. C,-96) IT, G51). 

Kalt gefilltes Zn(OH), lést sich in wiisseriger HJ; die Lsg. 
scheidet beim EHindampfen Nadeln ab (Venable und Baskerville, 
Am. Soc. 20, 321; Ch. C.-98, I, 87), 


Zirkonium und Fluor. 


Zirkoniumdoppelfluoride. Wells und Foote (Z. anorg. Ch. 10, 
434; Am. J. Sc. [4] 1, 18; 3, 466; Ch. C. 97, I, 94) erhielten folgende 
Doppelsalze aus Lsgn. von ZrFl, und Fluoriden: 

2CsFl . ZrFl,, hexagonale Tafeln; CsFl . ZrFl, + H,0, monoklin. 
Beide Doppelsalze lassen sich unzersetzt umkrystallisiren; bei einem 
sehr grossen Ueberschusse an ZrFl, scheiden sich aus der Lsg. Krystalle 
von 2CsFl.3ZrFl, -- 2H,0 aus, die sich beim Umkrystallisiren theil- 
weise in CsF 1. ZrFl, + H,O zersetzen. — Ferner wurden folgende Li-, 
Na- und Tl-Doppelsalze erhalten: 

4 LiF]. ZrFl, + =-H,0(?); 2LiFl.ZrFl,;  2NaFl. ZrFl,; 
TIF. ZrFl, + H,0; TIF1. ZrFl,; 5TIF1.3ZrFl, + H,O und 3TIF1. ZrFi,. 


Zirkonium und Schwefel. 
Zirkoniumsulfit Zn(SO,), + 7H,O. Die neutrale Lsg. von 


Zirkoniumchlorid wird durch SO, beim Kochen gefillt; es entstehen 
basische Sulfite, die beim Stehen mit tiberschiissiger SO, in Lsg. gehen; 
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aus der Lsg. kryst. beim Hindunsten tiber H,SO, Zn(SO,), + 7H,O 
(Venable und Baskerville, Am. Soc. 17, 448; Ch. C. 95, II, 15). . 


Zirkonium und Stickstoff. 


Zirkoniumnitride. Zr,N, bildet sich beim Erh. von ZrCl, .8NH, 
im N-Strome als perlgraues, amorphes Pulver, lésl. in HFl. — Zr,N, 
entsteht beim langsamen Erh. von ZrCl, in einem Strome von NH, 
zur Rothglut; etwas dunkler als Zr,N, (Matthews, Am. Soc. 20, 843; 
Chie C. 99 plano). 


Zirkonium und Kohlenstoff. 


Zirkoniumkarbid. Moissan und Lengfeld (C. r. 116, 1122; 
122, 651; Ch. C. 93, Il, 191; 96, I, 887) erhielten durch Reduktion 
von ZrO, mit Zuckerkohle im einseitig geschlossenen Kohlerohr mittelst 
eines Stromes von 1000 Amp. und 50 Volt das Karbid ZrC€. Graue 
Metallfarbe, ritzt Glas und Quarz und wird durch Wasser zum Unter- 
schiede von Thoriumkarbid auch bei 100° nicht zersetzt. -— Troost 
(C. r. 116, 1227; Ch. C. 93, HI, 191) stellte bei geringerer Strom- 
intensitat (830—85 Amp. und 70 Volt) ein Karbid ZrC, dar. (Vergl. 
unter met. Thorium.) 

R. J. Meyer. 


Zinn. 
i, AG. = 1185; d. AG. 117,6. 


Ueber die Darstellung optisch aktiver Sn-Verbindungen mit 
,asymmetrischem“ Sn-Atom siehe Pope und Peachey (Proc. Soc. 16, 
42, 116; Ch. C, 1900, I, 655; II, 34). 

Ueber elektro ticche Gewinnung und peecar des Zinns siehe 


Cowper-Coles (Elektroch. Z. 6, 168; Ch. C. 98, UH, 1222). 
Graue Modifikation des Zinns. (Vergl. Bd. H, 1, 8. 637.) 


Die Bedingungen, unter denen das gewdhnliche Zinn in die graue 
Modifikation tibergeht, sind von Cohen und van Hijk (Z. phys. Ch. 
30, 601; 35, 588; 36, 513) endgiiltig festgeleot worden. Nicht nur 
gegossenes, sondern auch gewalztes Zinn ist dieser Umwandlung fihig. 
Fir die Disaggregation des gegossenen Metalls hegt ein neues Beispiel 
vor. Durch andauernde strenge Winterkilte wurden die gegossenen 
Zinnplatten der Bedachung des Rothenburger Postthurmes vollstiindig 
korrodirt. Es bildeten sich graue Kérnchen vom SG. 5,8466 bei 15°, 
die nach kurzem Erwirmen sich in weisses Zinn zuriickverwandelten 
und dann SG. 7,144 zeigten (Stockmeier, Verh. d. Vers. deutsch. 
Naturf. u. Aerzte 1893, II, 97; Ch. C. 94, II, 409). — Die gleiche 
Korrosion zeigte spiiter die Bedachung des dem Postthurme benach- 
barten Rathhausthurmes, der mit gewalztem Zinn gedeckt war, obwohl 
nicht anniithernd so tiefe Temperaturen geherrscht hatten, wie im 
ersten Falle. Man kann hier eine ,Infektion* des gewalzten Zinns 
durch verwehte Theilchen des grauen Zinns annehmen. Cohen und 
yan Kijk haben durch Messung der elektromotorischen Kraft eines aus 
weissem Zinn, Zinnchlorid-Chlorammoniumlsg. und grauem Zinn be- 
stehenden Elementes sowie dilatometrisch die Umwandlungs-T. der 
beiden Modifikationen zu 20° bestimmt, woraus folgt, dass sich alle 
Gegenstiinde aus weissem Zinn unter gewohnlichen Umstiinden hiufig 
im “metastabilen Zustande befinden. In der Nihe des Umwandlungs- 
punktes ist jedoch die Geschwindigkeit der Umwandlung eine dusserst 
geringe; dass sie sich auch bei geewohnlicher Le vollzieht. wenn auch 
sehr langsam, beweist der Zerfall uralter Zinngeriithe. (Verel. die Bei- 
spiele in Bd. II, 1, 8. 687.) Das Optimum der “Umwandlung liegt nach 
Cohen und van Bijk ber — 48°, wiihrend bei tieferen "T. ‘sich die 
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Umwandlung wiederum ausserordentlich verlangsamt. Es gelingt je- 


doch die Umwandlung auch bei T. unweit des Umwandlungspunktes 
zu realisiren, wenn man das weisse Zinn mit Spuren des grauen in 
Bertihrung bringt. Es schreitet dann die Umwandlung, wenn sie ein- 
mal begonnen hat, auch bei gew. T. weiter fort. (Cohen und van Eijk, 
Schaum siche unten.) Durch eine ,Infektion* mit Keimen von grauem 
Zinn kann also die Disaggregation schon bei T. von etwa 0° schnell 
vor sich gehen. Erschiitterungen sind, im Gegensatz zu der friiheren 
Annahme, auf die Geschwindigkeit der Umwandlung ohne Einfluss; 
dagegen spielt die ,Vorgeschichte* des Metalles eine Rolle. Zinn, das 
schon einmal in graues verwandelt und durch héhere T. wieder zu-_ 
riickverwandelt worden war, liisst sich leichter umwandeln, als vorher 
noch nicht verandertes (Cohen und van Hijk, Cohen 1. c.). — Nach 
Schaum (A. 308, 18) ist der Uebergang in die graue Modifikation 
mit Volumvermehrung verbunden. Die sogenannte ,stengelige* Modi- 
fikation besteht aus gew6hnlichem Zinn, in dem sich Lagen von grauem 
Zinn gebildet haben; bei langandauernder Einwirkung von Kilte geht 


_ sie ganz in graues Sn iiber. 


Fein vertheiltes Zinn, welches durch Zn aus neutraler oder saurer 
Lsg. gefallt wird, oxydirt sich leicht, waihrend das aus alkalischer Lse. 
gefallte bestiindig ist. Zur Darstellung von reinem oxydfreien Zinn- 
pulver werden 400 ¢ SnCl, in 6 L. Wasser gelist und die Lsg. in 4 L. 
einer Kalilauge vom SG. 1,33, in der 60 ¢ reines KCN geldst sind, 
eingegossen. Der durch Einstellen von Zn-Blechen gefillte Zinn- 
schwamm zerfallt beim Auswaschen mit Wasser in ein hell weissgraues 
Pulver, das sich weder feucht noch trocken oxydirt (Buchner, Ch. Z. 
18, 1904). — Taucht man ein Sn-Blattchen in die konz. saure Lse. 
von SnCl,, die mit Wasser iiberschichtet ist, so bilden sich an der 
Trennungsfliche infolge der Potentialdifferenz Zinnkrystalle (siehe Ditte 
und Metzner, C. r. 117, 691; Ch. C. 94, I, 133). 

Spez. Warme von Sn mit einem Gehalt von 0,03°/o Fe und 
0,008 % Pb zwischen 100 und 115° bezogen auf Wasser von 15° 
0,055550 (Bartoli und Stracciati, G. 25, I, 389; Ch. C. 95, 
Il, 274). S. 231,9° (Heycock und Neville, Soc. 67, 160). 


Zinn und Sauerstoff. 
Zinndioxyd Sn0,. 


Das durch Verbrennen von Sn erhaltene Zinndioxyd hat SG. 7,0096 
bei 0° bezogen auf Wasser von 4° (Hmich, M. 14, 345). 


Zinnsdurehydrate. 


Die beiden nach Bildung und Verhalten verschiedenen Zinnsiure- 
hydrate, die man mit a-(#-)Zinnsiure und b-(6-)Zinnsiure (Metazinnsiure) 
bezeichnet, sollen nach iilterer Ansicht beide als SnO(OH), und als Sn(OH), 
existiren; Lorenz (Z. anorg. Ch. 9, 369) zeigt nun, dass beide Modi- 
fikationen je nach der Art und der T. der Entwiisserung durch alle 
erdenklichen Hydratzustiinde bis zum Anhydrid hindurchgehen, ohne 
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dass die beiden Hydrate Sn(OH), und SnO(OH), eine besondere Stel- 
lung in dieser Reihe der Hydrate einnehmen. — Die langsame Um- 
wandlung einer wisserigen Lsg. von SnCl, in Metazinnsiiurechlorid 
(vergl. Bd. II, 1, S. 653 unten) wurde von Lorenz (I. c.) bestatigt; 
sie geht Hand in Hand mit der Hydrolyse des Lsg. und verliuft analog 
beim Zinnbromid SnBr,. 

Nach Engel (C. r. 124, 765; 125, 464, 651, 709) hat die ge- 
woéhnliche Zinnsiure aus SnCl, lufttrocken die Zusammensetzung 
SnO, +4H,O. An der Luft oder unter Wasser wandelt sie sich zum 
Theil in Metazinnséure um, so dass sich ein ganz bestimmter Gleich- 
gewichtszustand zwischen beiden Modifikationen einstellt. Die Meta- 
zinnsaiure besteht nach Engel in zwei Formen (Metazinnsaiure 
und Parazinnsdure), die sich durch ihren Wassergehalt und durch 
ihr Verhalten gegen H,SO, unterscheiden. Diesen beiden Formen ent- 
sprechen zwei Chloride: Meta- und Parastannylchlorid. 


1. Metazinnsiure und Metastannylchlorid. Der Nieder- 
schlag, der bei der Kinwirkung von Sn auf HNO, (1,3—1,4) entsteht, 
wird in verd. HCl geldst. Die Lsg. wird durch einen Ueberschuss von 
HCl gefallt. Der Niederschlag ist in schwach angesaiuertem Wasser 
und Alk. lésl.; er hat nach dem Trocknen iiber H,SO, und KOH die 
Zusammensetzung Sn;0,Cl, + 4H,O (Metastannylchlorid). Die Lsg. 
wird durch verd. H,SO, nicht gefallt. Die durch Hydrolyse der Lsg. 
dieses Chlorids entstehende Zinnsiure ist, an der Luft getrocknet, 
Sn,0,,H, + 9H,O, im Vakuum getrocknet Sn,0,,H, + 4H,O. Diese 
Metazinnsaéuren sind in HCl lésl. Die Umwandlung einer verd. 
SnCl,-Lsg. beruht auf dem Uebergange in Metastannylchlorid: 


5SnCl, + 9H,O = Sn,0,Cl, + 18HCl. 


2. Parazinnsdéure und Parastannylchlorid. Erh. man eine 
mit HCl versetzte Lsg. des Metachlorids auf 100°, so verindert sie 
sich; denn verd. H,SO, gibt nunmehr einen Niederschlag. Der mit 
HCl aus der erh. Lsg. abgeschiedene Niederschlag hat keine konstante 
Zusammensetzung. — Wird die Metazinnsiiure Sn,0,,H, + 9H,O mit 
Wasser gekocht, so gibt sie 2 Mol. H,O ab, indem sie ebenfalls ihre 
Higenschaften andert. Das so erhaltene Hydrat Sn,O,,H, + 7H,O geht 
im Vakuum in 8n,0,,H, + 2H,O tiber. Diese Parazinnsiiuren lésen 
sich nicht in HCl, sondern verbinden sich mit ihr unter Wirme- 
entwickelung; das so erhaltene Produkt ist in Wasser lésl. Die Lsg. 
wird mit H,SO, gefillt. Durch Fiaillung mit HCl erhailt man das 
Parastannylchlorid 8n,0,Cl, + 2H,O. 


Man hat also: 


Lufttrocken Im Vakuum getrocknet 
Metazinnsiiure: Sn;0,,H) + 9 H»O Sn50,,;H) + 4H,0 m-Stannylchlorid 
; - : aie i Sn5O0 Clg a 4H,O 
Parazinnsdure: Sn;0,,H) + 7H ,O Sn50,,H»y ++ 2 Hy0 p-Stannylchlorid 


Sn;O0yCly 1 2 H,O 
Die EKinwirkung von konz. Salpetersiiure auf Zinn gibt nach 
Engel in erster Phase stets Stanninitrat — bei einer Verdiinnung von 


1HNO, mit 2 Vol. H,O Stannonitrat —, durch Hydrolyse bildet sich 


See Ce esi eis 
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dann zunachst immer gewéhnliche «-Zinnsiiure, die aber, wenn die T. 
bei der Kinwirkung der Siiure steigt oder wenn man die abgeschiedene 
Zinnsiure heiss auswiischt, zum Theil in Metazinnsiiure tibergeht. 

Ueber das Gleichgewicht zwischen Stanno- und Stanninitrat bei 
der EHinwirkung yon Salpetersiure verschiedener Konz. und bei ver- 
schiedener T. auf Zinn siehe Walker (Ch. N. 6%, 238; Soc. 63, 845; 
Ch. C. 93, II, 21). — Nach van Leent (R. 17, 86; Mon. scient. [4] 
12, II, 866; Ch. C. 98, I, 924; 99, I, 101) hinterliisst eine salpeter- 
saure Lsg. von eisenhaltigem Sn nach dem Hindampfen zur Trockne 
eine in Wasser in der Kalte véllig lésl. Zinnsiiure. Dieselbe enthilt 
Fe und Salpetersiure. Aehnlich wirken Al und Cr. 


Kolloidale Zinnsdure. 


Ueber die Absorption von HCl und KCl aus wisseriger Lsg. 
durch kolloidale Zinnséure siehe van Bemmelen (Z. anorg. Ch. 


23, 111). 
Zinnsiure und Siéuren. 


Zinnoxalsdure. Frisch gesittigtes Zinnsdurehydrat |. sich in einer 
Lsg. von Oxalséure auf (Hausmann und Liwenthal, A. 89, 104). 
Péchard (C. r. 116, 15138; Ch. C. 93, II, 357) erhielt durch Ab- 
sittigen emer Lsg. von Kaliumbioxalat mit Zinnsiure ein K-Salz 
K,0 . SnO, . 2€,0, + 7H,0, ein entsprechendes Ba-Salz und aus diesem 
eine freie Zinnoxalsiure. — Rosenheim und Platsch (Z. anorg. 
Ch. 20, 308) erhielten dagegen aus Zinnsiiure und Kaliumbioxalat ein 
Salz 3K,0 . 2Sn0, . 70,0, + 5H,0, in Wasser unzersetzt lésl. Die Lsg. 
gibt weder die gewdhnlichen Reaktionen auf Sn noch die auf Oxal- 
siure; das Salz ist also stark komplex. Durch Umsetzung mit BaCl, 
entsteht 2Ba0 . Sn0, . 40,0, + 8H,0, unldsl. weisse Nadeln. — Hine 
einheitliche freie Zinnoxalsiure konnte nicht erhalten werden. 

Stannitartrate und Stannicitrate siehe Henderson, Orr und 
Whitehead (Proc. Soc. 15, 107; Ch. C. 99, I, 1158). 


Zinn und Chior. 
Zinntetrachlorid SnCl,. 


Darstellung nach Lorenz (Z. anorg. Ch. 10, 44). SnCl, lisst 
sich in grésseren Mengen leicht darstellen durch Kinwirkung von Cl 
auf Sn bei Anwesenheit von etwas SnCl,, Hin einseitig geschlossenes 
Rohr von 5 bis 6 cm Weite und 75 bis 100 cm Liinge, das mit einem 
doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen ist, wird vollstiindig mit 
Zinngranalien gefiillt unter Zugabe von etwas SnCl, Durch die eine 
Durchbohrung geht das fast zum Boden reichende Cl-Zuleitungsrohr, 
die andere trigt einen Riickflussktihler. Die Chlorirung geht schnell 
von statten und das Produkt ist rein. 


Hydrolyse. Ueber die Umwandlung wisseriger SnCl,-Lsgn. in 
eine andere Modifikation siehe unter Zinnsiiure. 
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Wasserige Lsgn. von SnCl, zeigen, bevor die Hydrolyse einsetzt, 
kaum messbare Leitfahigkeit. Die Hydrolyse verliuft sehr langsam; 
der Endzustand entspricht nicht einer vélligen Umwandlung in Sn(OH), 
und HCl, sondern die Reaktion fiihrt zu einem Gleichgewicht 


SnCl, + 4H,O 2 Sn(OH), + 4 HCl; 


dieses Gleichgewicht wird durch Temperaturinderung in dem Sinne 
verschoben, dass bei héherer T. die Hydrolyse weniger weit geht als 
bei tieferer (v. Kowalewsky, Z. anorg. Ch. 23, 1). 

Bei der Elektrolyse wiisseriger SnCl,-Lsgn. wandert das Sn nach 
der Kathode; es besteht also in dieser Beziehung keine Analogie mit 
PICL, — Bestimmung der Ueberfiihrungszahlen durch Ditten- 
berger und Dietz (Wiedem. A. 68 (1899) 653). — Leitfahigkeit 
wisseriger SnCl,-Lsgn. in Beziehung zur Hydrolyse siehe Kohlrausch 
(Z. phys. Ch. 33, 273) und Foster (Phys. Review 9 (1899) 41). 

SnCl, selbst leitet den elektrischen Strom nicht (Walden, Z. 
anorg. Ch. 25, 218). 


Doppelverbindungen des SnCl,. Durch Einwirkung von NO, auf 
SnCl, in Chloroform entsteht ein weisser, krystallinischer Niederschlag 
SnOCl, . 835nCl,.N,O; (Thomas, C. r. 122, 32; Bl. [3] 15, 309; 
Ch. C. 96, I, 415). Ueber Doppelsalze yon SnCl, mit organischen 
Basen siehe Slagle (Am. 20, 633; Ch. C. 98, II, 1044); Cook (Am. 
22, 485; Ch. C. 1900, I, 281); Richardson und Adams (Am. 22, 
446; Ch. C. 1900, I, 282). 

Hingewiesen sei hier ferner auf A. Werner, ,Ueber Molekiil- 
verbindungen der Zinntetrahalogenide und der Zinnalkyle* (Z. anorg. 


One li, 52). 


Zinndichlorid SnCl,. 


SnCl, hat nach Castoro (G. 28, IL, 317; Ch. 99, I, 407) die 
einfache Molekulargrésse (Gefrierpunktserniedrigung der Lsg. in Urethan). 
Nach Young (Am. Soc. 23, 21; Ch. C. 1901, I, 816) enthalten salz- 
saure Lsgn. von SnCl, Komplexe HSnCl, und H,SnCl,. 

Die Oxydation salzsaurer SnCl,-Lsgn. mit freiem O, mit K,Cr,O., 
FeCl,, H,O, und NaOCl geht in erster Phase nach RL 
SnCl, + 2HCl + O = SnCl, + H,O 
vor sich; weiterhin wird dann Sn(Cl, hydrolysirt; die Salzsiiure tritt 
also in die Reaktion ein und wirkt nicht im eigentlichen Sinne kata- 
lytisch (Young, Am. Soc. 28, 119, 450; Ch. C. 1901, I, 1141; 1901, 
II, 619). — Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen SnCl, und FeCl, 
siehe Noyes (Z. phys. Ch. 16, 546; 21, 16). : : 

Die Kinwirkung von Jod auf konz. Lsgn. von SnCl, ergibt iso- 
morphe Mischungen von SnJ, und SnCl, in allen Verhiiltnissen; weiss- 
gelbe bis orangefarbene Nadeln (Young und Adams, Am. Soc. 19; 
Ch. C,. 97, IL, -589). Nach Thomas (C. xr, 82, 1589. Ch. C. 06, 
II, 416) geht die EHinwirkung von Jod, in CS, gel., auf SnCl, nach 
der Gleichung : 

38n0l, + 7J, = 38nJ, + 2J5Cl, 
vor sich, 
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Zinnbromid, Zinnjodid. Creu? 


Zinn und Brom. 
Zinntetrabromid SnBr,. 


Darstellung. Durch tropfenweises Zugeben von Brom zu 
Stiicken von Zinn bei 35 bis 59°, kurzes Erh. des Reaktionsproduktes 
zur Vertreibung des tiberschiissigen Broms, und Destillation bei 201° 
(Lorenz, Z. anorg. Ch. 9, 365). — Die Krystalle sind nach Retgers 
(Z. Kryst. 22, 270) doppeltbrechend, daher nicht isomorph mit dem 
regulir kryst. SnJ,. : 

Thomas erhielt durch Einwirkung von NO, auf SnBr, in Chloro 
form die Verbindung SnO, . 83SnOBr, . N,O, als weissen Niederschlag 
(Orr. Aes ec ble lolelo, 009s Ch,. C.-96,- 1.5415). 


Zinn und Jod. 
Zinntetrajodid SnJ,. 


Nach Retgers (Z. Kryst. 22, 270) sind die aus den ver- 
schiedensten Lésungsmitteln erhaltenen Kryst. von SnJ, stets regular; 
ebenso die durch Sublimation erhaltenen; bei der Sublimation bilden 
sich ausserdem schwarzbraune, doppeltbrechende, stark pleochroitische 
Kryst. einer anderen labilen, nicht regularen Modifikation. | 

Aus SnJ, in Chloroform und NO, erhielt Thomas (C. r. 122, 32; 
Bl. [8] 15, 309) eine Verbindung Sn,;0,,(NO,), + 4H,0. 

Zinnchlorojodid SnCl,J, wird erhalten durch Erh. eines Gemenges 
von J und SnCl, iiber freier Flamme, wobei ein Theil der Masse fliissig 
wird, oder im geschlossenen Rohr bei 100°. Rothe, bewegliche, schwere 
Fliss. vom SG. bei 15° 3,287, in H,O unter starker Wirmeentwickelung 
und Bildung eines Hydrates lisl. Mit Aether, Aethyl-, Propyl-, Butyl-, 
Amylalkohol bildet es krystallinische Verbindungen. Beim Krh. zerfallt 
es nach der Gleichung 2SnCl,J, = SnCl, + SnJ,. Bei der fraktionirten 
Dest. bilden sich SnCl,, SnCl,J und SnClJ;, bei der Dest. im Vakuum 
entstehen SnCl, und SnJ, (Lenormand, J. ph. [6] 8, 249; Ch. C. 98, 
II, 855). 

Zinnbromojodid SnBr,J, entsteht durch Hinwirkung von Jod auf 
SnBr, im geschlossenen Gefiiss bei 100°. Orangerothe, kryst. Masse, 
SG. bei 15° 3,631; in kaltem Wasser lésl.; die Lsg. zersetzt sich bei 80° 
in SnO,, HBr und HJ; schmilzt bei 50° zu einer rubinrothen Fliiss.; 
Sied. 225°, bei 230—250° dest. die Verbindung SnBr,J gelbrothe Kryst.; 
bei 250—275° bleibt ein Riickstand von SnBrJ, (Lenormand, J. ph. 
[6] 10, 114; Ch. C. 99, II, 521). 


Zinndijodid SnJ,. 


Warden (Pharm. J. Trans. [4] 4, 61; Ch. C. 9%, I, 456) be- 
obachtete, dass der Niederschlag, der durch KJ-Lsg. aus SnCl,-Lsg. 
eefallt wird, durch Belichtung krystallinisch wurde und sich theilweise 
in rubinrothe Nadeln umwandelte. 
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Loéslichkeit von SnJ, in H,O: 


Bei 985° 84,9° 73,99 60,19 51,5° 41° 80,59 20,8° 
lésen sich %o SnJy 3,43 3,05 2,56 2,09 1,79 1,50 1,21 1,03 


Léslichkeit des SnJ, in HJ-Lsg. von 23,5°: 
In HJ von % 0 3 4 5 6 7 8 9 
lésen sich %Jo SnJy 1,00 0,26 0,22 0,19 0,16 0,16 0,17 0,21 


10 11 12 15 14 15 
0,26 0,30 0,45 0,58 0,62 0,81 


Das Minimum bei 6—7°o HJ wird erklart durch die Bildung 
einer komplexen Jodozinnsaure, wahrscheinlich HSnJ,, die sich 
durch Abkiihlen einer ges. Lsg. von SnJ, in 25°/oigem HJ in hell- 
gelben Nadeln ausscheidet (Young, Am. Soc. 19, 845, 851; Ch. C. 
98, 1,39). 


Zinn und Schwefel. 


Zinnsulfid Sns,. 


F. W. Schmidt erhielt aus der Lsg. von gelbem SnS, in NH, 
durch Uebersattigen mit verd. H,SO, ein fast weisses Sulfid, das sich, 
frisch gefallt, in Ammoniumkarbonat fast vollkommen lést. Die Zu- 
sammensetzung entspricht der Formel Sn,8,0 + x H,O (B. 27, 2739). 


Zinnsulfiir SnS. 


SnS wird im Gegensatz zu anderen Metallsulfiden unter der Ein- 
wirkung des Stromes im elektrischen Ofen nicht zersetzt; es bildet 
eine krystallinische Schmelze und verfliichtigt sich zum Theil, verhilt 
sich also wie Zn-, Cd- und Al-Sulfid, wihrend andere Sulfide ent- 
schwefelt werden (Mourlot, C. r. 124, 768; Ch. C. 97, I, 962). Bei 
sehr hohen T. tritt jedoch theilweise Dissociation em. Vergl. die zu- 
sammenfassende Arbeit von Mourlot (A. ch. [7] 17, 510; Ch. C. 99, 
II, 514). — Gefilltes SnS lést sich zuweilen nicht in Alkalilauge auf; 
die Art der Fallung ist ohne Einfluss auf dieses Verhalten. Alkalische 
Lsgn. von SnS scheiden allmihlich met. Zinn aus (Perkin, Soc. Ind. 
20, 425; Oh. C. 1901, II, 175). 


Zinn und Phosphor, 


Zinn-Phosphor. Hine Legirung von Sn mit 0,4°o P erstarrt 
homogen; bei héherem P-Gehalte scheiden sich diinne Tafeln in der 
Grundmasse aus, die mit verd. HNO, isolirt werden. Sie haben die 
Zusammensetzung Sn,P,. — Das Phosphid gibt bei Erh. im H-Strome 
P ab und entwickelt mit konz. HCl selbstentziindlichen Phosphorwasser- 
stoff. Hine 3°%oige Lsg. von P in Sn hat einen ersten S. bei 500 °, 
der der Ausscheidung des Phosphids entspricht, und einen zweiten bei 
235° (Stead, Soc. Ind. 16, 200, 506; Ch. C. 97, I, 1178; I, 382). 


Stannosulfophosphid Sn,PS, entsteht durch Erh. von rothem Phos- 
phor mit Zinnsulfiir im CO,-Strome auf miissige Rothglut als schwarz- 
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graue, krystallin. Masse. Verwandelt sich beim Erh. an der Luft in 
SnO, und Phosphorsiure (Granger, ©. r. 122, 322; Ch. ©. 96, I, 641). 


Stannosulfophosphat SnP,O, wird erhalten durch Erh. von absolut 
trockenem SnCl, mit dem doppelten der berechneten Menge P,S, nach 
der Gleichung: 3SnCl, + 2P,8, = 3SnP,S,-+2PSCl,. Es stellt eine 
bleigraue, metallisch glinzende Masse von strahlig-krystallinischem 
Gefiige dar, gibt beim Zerreiben ein gelbes Pulver. 

Stannisulfophosphat ist weder durch Erh. von SnCl, noch von 
SnS, mit P,S, zu erhalten (Glatzel, Z. anorg. Ch. 4, 186; Ch. C. 
93, II, 350). 


Zinn und Arsen. 


Zinn-Arsen. Es gelingt Zinnlegirungen mit Arsengehalten bis 
43 ‘lo homogen zu schmelzen; bei hdherem As-Gehalt scheiden sich 
Krystalle von Sn,As, aus. (Vergl. Phosphorzinn.) Eine Legirung mit 
20 °%o As hat einen ersten S. bei 530°, einen zweiten bei 235 ° (Stead, 
Soc. Ind. 16, 200, 506; Ch. C. 9%, I, 1178; 9%, II, 382). 

Eine Verbindung von Sn mit As (Sn,As) fand sich auf dem Herd 
eines schon lange ausser Betrieb gesetzten Zinnofens. Die Verbindung 
bildet leuchtende, stark glinzende Krystalle von grauweisser Farbe, in 
Form sechsseitiger Tafelchen mit schwach bronzegelbem Anflug. In 
HCl unter Entwickelung von AsH, lésl. (Headden, Am. J. sc. [4] 5, 
93; Ch. C. 98, I, 602). 


Stannoorthoarsenit Sn,(AsO,), + 2H,O erhalten durch tropfen- 
weisen Zusatz einer wiisserigen Lsg. von As,O, zu einer solchen von 
Zinnchloriir-Kaliumcehlorid in verd. KCl-Lsg. als feinkérniger, amorpher, 
weisser Niederschlag, wlésl. in Wasser, Ilésl. in verd. Siuren und 
Alkalien (Stavenhagen, J. pr. [8] 51, 1; Ch. C. 95, I, 676). 

Stanniarsenit Sn,(AsO,), + 5 (?)H,O durch Zusatz einer 
wiisserigen Lsg. von As,O, zu einer solchen von SnCl, und NaCl (Gn 
ungefihr gleichen Mengen). Weisser, flockiger Niederschlag (Staven- 
hacensl + c.). 


Zinn und Antimon. 


Zinn-Antimon. Legirungen von Sn und Sb erstarren bis zu einem 
Gehalte von 7,5 °%o Sb einheitlich; bei héherem Gehalt an Sb bis zu 
45%) bilden sich in einer Grundmasse Kryst. — Wiirfel und Okta- 
éder —, dieselben werden durch HNO, (1:9) isolirt und haben die 
Zusammensetzung SnSb; SG. 6,95; beim Umschmelzen dieser Ver- 
bindung scheidet sich reines Sb aus. Die eutektische Legirung mit 
7,5% Sb hat den S. 256° (Stead, Soc. Ind. 16, 200, 506; Ch. C. 
97, I, 1178; 9%, II, 382). — Ueber die Erstarrungspunkte und die 
Mikrostruktur von Sn-Sb-Legirungen siehe Reinders (Z. anorg. Ch. 
25, 113). 

i Ueber die Beeinflussung des Erstarrungspunktes von Zinn durch 


Zusatz von Sb siehe Ktister (Z. phys. Ch. 12, 508). 
R. J. Meyer. 


Thorium». 
i. AG. 232,5; d. AG. 230,8. 


Bei den Versuchen von Moissan und Etard (A. ch. [7] 12, 427; 
Ch. C. 9%, II, 1188) zur Darstellung von metallischem Th durch Erh. 
von ThO, und Kohlenstoff im elektrischen Ofen resultirte stets Karbid 
oder ein Gemisch von Karbid mit Nitrid und Metall. — Troost 
(C. r. 116, 1227; Ch. C. 93, II, 191) hat met. Th durch Elektrolyse 
von Thoriumchlorid erhalten, doch fehlen niihere Angaben iiber sein 
Verfahren und die Higenschaften des gewonnenen Kérpers. 

Th verbindet sich bei hoher T. direkt mit H und mit N (Ma- 
tignon) unter Bildung eines Hydriirs resp. Nitrids (s. d.). 

Th ist paramagnetisch. Magnetisirungszahl x = 81.10—*; Atom- 
magnetismus bei 18° +16.10—® (St. Meyer, Wiedem. A. 68, 324; 
M. 1899, 369). 

Atomgewicht: Brauner bestimmte das Atomgewicht aus dem 
Verhialtniss ThO, : H,C,O, im Thoriumoxalat zu 232,42 (O = 16) (Proc. 
Soc. 1897/8 Nr. 191, 68; Ch. C. 98, I, 918). 


Strahlungserscheinungen des Thoriums und seiner Verbindungen, 


Unter dem Einflusse von Kathodenstrahlen leuchten ThO, und 
Th(SO,), hellblau, das Spektrum dieses Lichtes zeigt aber keine Linien 
(Muthmann und Baur, B. 1900, 1748). — Th und seine simmt- 
lichen Verbindungen besitzen, wie Schmidt (Verh. phys. Ges. Berlin 
17, 1; Wiedem. A. 65, 141; C. r. 126, 1264) und spiter S. Curie 
(C. r. 126, 1101; Ch. C. 98, II, 572) fanden, die Higenschaft Becquerel- 
strahlen auszusenden (Radioaktivitit). Das Oxyd ist etwa_ sechs- 
mal so aktiv als das Sulfat oder Nitrat (Owens, Phil. Mag. [5] 48, 
360). Alle untersuchten thoriumhaltigen Mineralien zeigten sich radio- 
aktiv (Afanassiew, J. russ. phys.-chem. Ges. 32, 103; Ch. C. 1900, 
II, 415). Die Strahlung der Thoriumyerbindungen scheint nicht homogen 


1) Kine absolut vollstindige und tibersichtliche Monographie tiber die Chemie 
des Thoriums gibt J. Koppel in Ahrens’ Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vortrige Bd. VI, Heft 9 bis 11, 1901, S. 303 ff — Vergl. auch 
Truchot, ,,Les terres rares“, Paris 1898, bei Carré und Naud, 
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zu sein, da die Absorption derselben durch verschieden dicke Schichten 
von Metall, nicht proportional der Schichtdicke wachst (Schmidt l. c.). 
Rutherford (Phil. Mag. [5] 47, 122; 49, 1 u. 162; Ch. ©. 1900, I, 
388 u. 706) nimmt deshalb an, dass neben den gewohnlichen leicht 
absorbirbaren Strahlen noch eine Ausstrémung materieller Theilchen 
statthat, die fast nicht absorbirbar ist (vergl. auch Owens 1. ¢.). — 


Crookes (Proc. Roy. Soc. 66, 409; Ch. C. 1900, II, 365). 


Thorium und Wasserstoff. 


Winkler (B. 1891, 873) erhielt durch Erh. eines Gemisches von 
ThO, und Mg im Wasserstoffstrome ein grauschwarzes Produkt, das 
im Wesentlichen aus ThH, besteht. — Matignon und Delépine 
(C. r. 132, 36; Ch. C. 1901, I, 295) dagegen erhielten durch Erh. von 
met. Th auf Rothglut im H-Strome ein Hydriir ThH,. Nach Winkler 
ist ThH, leicht entziindlich und verbrennt unter lebhaftem Erglihen, 
nach Matignon und Delépine tritt beim Erh. an der Luft zuniichst 
Explosion ein, indem der H entweicht, sodann erst verbrennt das 


Metall. 


Thorium und Sauerstoff. 
Thoriumdioxyd ThO,. 


Vorkommen. Seitdem die Gasglihlichtindustrie zur Herstellung 
der Gliihstriimpfe immer grésserer Quantitiiten remer Thoriumpriiparate 
bedurfte, ist ee ergiebige neue Quelle fiir die Gewinnung derselben 
im sogenannten Monazitsande erschlossen worden, da die bekannten 
nordischen Vorkommen, Thorit, Orangit u. s. w., dem enorm gesteigerten 
Bediirfnisse nicht annihernd geniigen konnten. 

Das Mineral Monazit hat in seinen reinsten Varietaten die Zu- 
sammensetzung eines Phosphats der Ceriterden (Ce, La, Di) PO,; die 
meisten Vorkommen weisen aber einen nicht unbetrichtlichen Gehalt 
an ThO, — bis zu 18% — auf. Der Monazitsand ist ein ausser- 
ordentlich komplexes Gemisch der verschiedenartigsten Mineralien: 
Monazit, Titanmineralien, Quarz, Korund, Zirkon, Chromit, Magnetit, 
Granat, Fergusonit, Samarskit, Aeschynit u.a. Hr erhilt seine gold- 
gelbe Farbung hauptsiichlich durch den Gehalt an Monazit. Dieser 
Sand verdankt seine Entstehung der mechanischen Zertriimmerung und 
chemischen Zersetzung von Urgesteinen. Es sind hauptsiichlich vier 
Distrikte, in denen das Vorkommen des Monazitsandes konzentrirt ist. 
1. Nordamerika: In den Staaten Nord- und Siidkarolina, Idaho, 
Virginia, Texas und Colorado. 2. Ebenfalls sehr reich sind die bra- 
silianischen Lagerstiitten in den Provinzen Bahia, Matto Grosso, 
Goyaz und Minas-Geraes. 8. Der Ural (Miask). 4. Australien. 
Literatur tiber Monazit: Kersten, Wiedem. A. 47, 385; Her- 
mann, J. pr. 33, 90; 40, 21; 93, 109; Penfield, Am. J. Sc. [3] 24, 
250; Z. Kryst. 7, 366; Dunnington, Am. 4, 138 (1883); Kénig, 
Proc. Acad. Nat. Sc. Philad. 1882, 15; Z. Kryst. 7, 423; Liversidge, 
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Z. Kryst. 8, 87; Dixon, °Z. Kryst. 8, 87; Genth, Am. J. Se. [3] 38, 
203 (1889); Blomstrand, J. pr. [2] 41, 266 (1890); Ling, Ch. Z. 
19, 1468; Schmelck, Z. angew. Ch. 1895, 542; Drossbach, J. 
Gasbel. 1895, 481; Glinzer, Z. angew. Ch. 1895, 185; J. Gasbel. 
1895, 295, 310; Gray, Ch. Z. 19, 705; Ch. C. 96, I, 214; Nitze, 
J. Gasbel. 1896, 88; Dingl. 306, 144; Truchot, Ch. N. 7%, 134; 
Bunte, J. Gasbel. 1897, 422; Bowmann, Z. Kryst. 33, 113; Ch. C. 
1900, II, 815; Derby, Am. J. Sc. [4] 10, 217; Ch. C. 1900, I, 815. 


Beispiele von Analysen von nordamerikanischen Monazitsanden, 
ausgefiihrt an gereinigtem Material: 


I ist i I IV 

SiO... 6,40 3,20 1,45 2,00 
0. 0 4.67 0,61 140 2.90 
TayO; . 0,66 — 6,39 ees 
PO; 18,38 28,16 26,05 26,00 
BLO, 1.62 i 0,15 i 
ane f 120 = eh 0,70 
G0... 32,93 34.50 
Lag0q, Dig0, 7,98 oe = 28,60 
Oy: 1,43 2,32 1,19 7, 
Fe,03 . 7,88 ae as = 
eee \ 0,70 
Yttererden . je eee | 1,52 \ 2,68 0.20 
Orage 1,25 J j = 


Die Analysen I bis [III siehe Glaser (Am. Soc. 18, 782; Ch. C. 
96, II, 803); IV siehe Bunte (J. Gasbel. 1897, 422). 

Vergl. die Reindarstellung von Thoriumsalzen aus Monazitsand 
im Schlusskapitel. 


Thoriumdioxyd. Higenschaften. Hillebrand beobachtete, dass 
ThO, isomorph mit UO, ist, ebenso wie Th(SO,), + 4H,O isomorph 
ist mit U(SO,), +4H,O (BL U. 8S. Geol. Surv. 113, 249; Z. anorg. 
Ch. 3, 249), 


Thorerdehydrate. Ein gut filtrirbares Hydrat erhiilt man in der Form 
eines schweren weissen Pulvers durch Einwirkung von Ammoniak auf 
festes Thoriumsulfat (Kriiss, Z, anorg. Ch. 14, 361). Das Hydrat zieht 
an der Luft begierig CO, an. 

Die Lésungswaérme in verd. HNO, ist 29,893 Cal. pro Mol. 
(Pissarjewski, Z. anorg. Ch. 25, 388). 


Thoriummetaoxyd. Die Bildung des sogenannten Metaoxyds be- 
ruht nach Locke auf einer Reduktion von ThO, zu Th,O, (Z. anorg. 
Ch. 7, 345); es entsteht niimlich auch beim Erh. von ThO, im H- 
Strome unter Wasserbildung. Doch ist letztere nach Stevens (Z. 
anorg. Ch. 2%, 41) nicht durch eine Reduktion bedingt, sondern durch 
den Umstand, das ThO, hartniickig Wasser zuriickhilt. — Die durch 
Kindampfen mit HCl gewonnenen in Wasser lésl. Produkte enthalten 
stets Siure. Bei hohem Gehalt an Chlor lésen sie sich leicht, bei ge- 


en 
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ringerem Cl-Gehalt geben sie eine opalescente Lsg. Auch die aus 


solchen Lsgn. mit Siuren gefillten Niederschlige sind siurehaltig. 
Wihrend Locke (1. ¢.) diesen Siuregehalt als Verunreinigung ansicht, 
betrachtet Stevens (1. c.) diese Produkte als ,anormale Oxychloride‘ 
von der Zusammensetzung ThO, . x ThCl, (Metaoxychloride), entstanden 
durch Ersatz von Hydroxyl durch Chlor; also unter Wasseraustritt. Im 
Gegensatz hierzu behaupten Wyrouboff und Verneuil (C. r. 127, 
863; 128, 501; Bl. [8] 21, 118; Ch. C. 99, I, 14, 726; Wyrouboff, 
Z. anorg. Ch. 28, 90), die Bildung der Metaoxychloride erfolge ohne 
Wasseraustritt; das Metaoxyd sei ein Polymerisationsprodukt des ge- 
woéhnlichen Oxyds, bestehend aus zwei Oxyden von verschiedenem 
Polymerisationsgrade. Dieselben vereinigen sich mit Siiuren durch di- 
rekte Anlagerung, z. B. (ThO,),,(HNO;), und (ThO,),,.(HNO,),. 

Die Lésungen des Metachlorids zeigen saure Reaktion, die jedoch 
nicht durch freie HCl (Hydrolyse) hervorgerufen wird, da durch 
Silbernitrat in ihnen kein Chlor nachweisbar ist (Stevens, 
Wyrouboff und Verneuil). — Durch Fallung mit Ammoniak ent- 
steht ein flockiger, chlorfreier Niederschlag, das Metathorhydroxyd 


_ (Stevens), welches in verd. Mineralsduren lésl. ist, aber durch einen 


Ueberschuss derselben wieder als Chlorid gefillt wird. Vergl. das ganz 
analoge Verhiltniss beim Metastannylchlorid (Engel). 


Thoriumsuperoxyd Th,O,. Die aus Thoriumsalzlsen. — auch aus 
neutralen — mit H,O, gefillten Niederschliige enthalten stets Saure- 
reste gebunden, die sie beim Behandeln mit NH, verlieren (Wyrouboff 
und Verneuil, C. r. 126, 340; 127, 412; Bl. [8] 19, 219; Ch. C. 98, 
I, 529; II, 883). — Das frisch gefallte Superoxydhydrat ist in verd. 
H,SO, unter Bildung von H,O, lésl., mit konz. Saiure entwickelt sich 
Ozon; verliert O und geht in ein Hydrat von ThO, iiber, welches etwas 
bestindiger ist als Th,O,. Thermochemische Daten siehe Pissarjewsky 
(Z. anorg. Ch. 25, 388). 


Technische Verwendung. Thoriumpriparate werden aus- 
schliesslich zur Herstellung von ,Gliihstriimpfen* ftir Gasgliihlicht- 
beleuchtung verwendet. Als Rohmaterial dient jetzt nur noch der 
Monazitsand (siehe unter Thorium, Vorkommen); die Benutzung des 
Thoriumoxyds zur Fabrikation der Gliihkérper empfahl zuerst Auer 
y. Welsbach (D.R.P. 39162, 41945, 44016); sie bestehen aus einem 
maschenartigen Skelett, aus 99°%o Thoriumdioxyd und 1°%o Cerdioxyd, 
welches in der Weise erzeugt wird, dass man ein Maschengewebe aus 
Baumwolle mit einer verd. Lsg. von Thorium- und Cernitrat im an- 
gegebenen Verhiltniss imprignirt und nach dem Trocknen die organische 
Substanz verbrennt. Es bleiben dann die Oxyde in feinster Vertheilung 
und innigster Mischung zuriick. Der so erhaltene Glihkérper hat die 
Eigenschaft, ein iusserst intensives Licht auszustrahlen, wenn er mit 
einer nicht leuchtenden Flamme zum Gliihen gebracht wird. 


Theorie des Gasglihlichtes. Auer v. Welsbach nahm an, 
dass sich im Glihkérper ,Erdlegirungen“ bilden, denen ein besonders 
hohes Lichtemissionsvermégen zukime. Bunte (J. Gasbel. 1895, 547; 
1897, 422; B. 1898, 5) sah das Cerdioxyd als den eigentlich wirk- 
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samen Bestandtheil an, insofern derselbe als Kontaktsubstanz bei der 
Oxydation des Leuchtgases wirke und so eine sehr intensive und 
schnelle Verbrennung des Leuchtgases herbeifiihre; das Thoroxyd spiele 
dabei nur die Rolle, den Kontaktkérper auf das feinste zu vertheilen. 
Le Chatelier und Boudouard fihren gegen diese Kontakttheorie die 
Thatsache an, dass die Lichtwirkung der Glihkérper nicht vermindert 
wird, wenn man sie mit bereits verbrannten Gasen anheizt (C. r. 126, 
1861; Z. phys. Ch. 28, 566); sie fiihren die intensive Leuchtwirkung 
des Glihkérpers darauf zurtick, dass das Thor-Ceroxydgemenge ein fiir 
verschiedene Strahlen verschiedenes Emissionsvermégen besitze, sich 
also verhalt wie ein farbiger Kérper, so zwar, dass die Emission von 
Warmestrahlen nur sehr gering ist, so dass die zugefiihrte Warme fast 
nur der Aussendung im Gebiete der sichtbaren, insbesondere der gelben 
bis violetten Strahlen zu gute kommt. Hine analoge Auffassung ver- 
treten Nernst und Bose (Phys. Z. 1, 291). Vergl. auch Baur (Z. 
angew. Ch. 1900, 1055); Samtleben (J. Gasbel. 48, 1900, 569). 


Thorium und Chlor. 
Thoriumtetrachlorid ThCl,. 


Darstellung. Angaben iiber die Darstellung des wasserfreien 
Chlorides durch Gliihen von ThO, mit Kohle im Cl-Strome siehe 
Matthews (Am. Soc. 20, 815, 839; Ch. C. 99, I, 15). — Smith und 
Harris gewannen ThCl, durch Erh. von ThO, mit PCl; auf 240° im 
zugeschmolzenen luftleeren Glasrohre (Am. Soc. 17, 654; Ch. C. 95, I, 
590). Durch Ueberleiten des Dampfes von CCl, iiber gliihendes ThO, 
erhalt man durch Oxychlorid verunreinigtes ThCl, (Matignon und 
Delépine, C. r. 132, 36; Ch. C. 1901, I, 295). 


Additionsverbindungen. ThCl, ist in Ae. und Alk. losl.; 
leitet man in die iitherische Lsg. NH,-Gas ein, so bildet sich die dem 
Hydrat entsprechende Verbindung ThCl, + 8NH,; bei Einwirkung von 
NH, auf trockenes ThCl, entsteht ThCl, + 6NH,; ausserdem sind Ver- 
bindungen mit Methylamin ThCl,.4CH,NH,, Aethylamin ThCl, . 
4C,H,NH,, Propylamin ThCl, .4C0,H,.NH,, Anilin ThCl, .4C,H, . NH,, 
Toluidin ThCl, .38C,H,.CH,.NH,, Pyridin ThCl, .C;H;N, Chinolin 
ThCl, .C,)H,N, $-Naphtylamin ThCl, .C,,H,NH, hergestellt worden 
(Matthews l.c.). 

ThCl, + 7H,0 erhielt Kriiss (Z. anorg. Ch. 14, 361) durch Ein- 
leiten von HCl-Gas in die alkohol. Suspension von Thorerdehydrat; 
rhombische Kryst.; zerfliessen an der Luft, lésl. in Alk.; bei der Ver- 
witterung im Vakuum wird HCl abgegeben. 

ThCl, -+- 9H,O wurde von Rosenheim uhd Schilling (B. 1900, 
77) aus der alkohol. Mutterlauge des Oxychlorids (s. d.) in gliinzenden 
Kryst. erhalten. : 

Die von Berzelius, Chydenius, Cleve dargestellten Kalium- 
und Ammoniumthoriumchloride (Bd. IL, 1, S. 695) sind nach Kriiss 
(Ll. c.) als Oxychloride von inkonstanter Zusammensetzung anzusehen. 
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Die Casiumdoppelsalze 3CsCl . ThCl, + 12H,O und 20CsCl. 
ThCl, + 11H,0 sind von Wells und Willis kryst. erhalten worden 
(Am. J. Sc. [4] 12, 191; Ch. C. 1901, II, 844). — Rosenheim und 
Schilling (1. ¢.) stellten ein Thoriumpyridinchlorid (C,;H,N),H,ThCl 
aus alkohol. Lsg. dar. 


Thoriumoxychlorid. Wihrend Kriiss (Z. anorg. Ch. 6, 49; 14, 
361) ein reines Oxychlorid nicht erhalten konnte, gewannen Rosen- 
heim und Schilling (1. c.) die Verbindung ThCl,(OH), + 8H,O resp. 
ThOCl, + 9H,O durch Sittigen von alkohol. HCl mit Thorerdehydrat 
in feinen Nadeln. 
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-Thorium und Brom. 
Thoriumtetrabromid ThBr,. 


Darstellung. Durch Ueberleiten von Bromdampf im Kohlen- 
sdiurestrom tiber ein gliihendes Gemisch von ThO, und Kohle (Troost 
und Ouvrard, A. ch. [6] 17, 227; Ch. C. 89, Il). Krystallinische 
Masse; sehr hygroskopisch, in Alk. lésl. 


Additionsverbindungen. ThBr,.3NH, .ThBr, . 4C,H;NH,; 
ThBr, .4C,H,NH,; ThBr,.C,H;N (Matthews, Am. Soc. 20, 815, 
839; Ch. C. 99, I, 15). 

ThBr, + 10H,0 (?) bildet sich nach Jannasch, Locke und Le- 
sinsky (Z. anorg. Ch. 5, 283) in Prismen oder Nadeln beim Ver- 
dunsten der Lsg. yon Thorerdehydrat in Bromwasserstoffsiure. 

ThBr, + 8H,0 kryst. nach Lesinsky und Gundlich (Z. anorg. 
Ch. 15, 84) aus alkohol. Lsg.; nach Rosenheim und Schilling da- 
gegen hat das aus alkohol. Lsg. erhaltene Hydrat die Zusammensetzung 
ThBr, -- 7H,0. 

Thoriumpyridinbromid (C,;H,N),H,ThBr, wird erhalten aus alkohol. 
Lsg. (Rosenheim und Schilling). 

Thoriumoxybromid Th(OH),Br, + 11H,0 aus alkohol. Bromwasser- 
stoffsiiure und Thorerdehydrat, bildet kleme Kryst. (Rosenheim und 
Schilling). 


Thorium und Jod. 
Thoriumtetrajodid ThJ,. 


Bildung. Beim Verbrennen von met. Th im Joddampf (Nilson, 
Be18s2, 2537; C. r. 95, 727). 

Wasserhaltiges ThJ, kryst. nach Jannasch, Locke und Le- 
sinsky (Z. anorg. Ch. 5, 283) und nach Lesinsky und Gundlich 
(Z. anorg. Ch. 15, 84) in grossen Kryst., die sich leicht unter Abgabe 
von Jod zersetzen. = 
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ae Thoriumsulfid. Nach Kriiss und Volck (Z. anorg. Ch. 5, 75; 
Kriiss, Z. anorg. Ch. 6, 49) ist die schwarze Farbe des von Chy¥ 
fenius (siehe Bd. I, 1, sg. 697) erhaltenen Produktes durch eine Bei- 
mengung von Kohle ‘pedingt. Die durch Ueberleiten von Wasserstoff 
und CS,-Dampf iiber ThO, entstehenden Produkte sind nicht ThS, 
und Ths, . 2ThO, (Chydenius), sondern wahrscheinlich ThOS ik 
etwas Ths vérdnreiniot. Erh. man die durch Eindampfen einer salz- 
_ sauren ThCl,-Lsg. erhaltenen Oxychloride unter Ausschluss von Luft 
und Feuchtigkeit im Strome von H,§, so resultiren hellbraune Produkte, 
__ wahrscheinlich ThOS. 


Thoriumsulfate. Ueber die Beziehungen der einzelnen Hydrate 
des Thoriumsulfates zu einander und zum Anhydrid siehe insbesondere 
Roozeboon, Z. phys. Ch. 5, 198; vergl. die Darstellung bei J. Koppel, 
»Die Chemie des Thoriums* (in Ahrens’ Sammlung chemischer und 
chemisch-technischer Vortrige Bd. VI, Heft 9—11, 8. 341 ff.). 

Sichergestellt ist die Existenz der Hydrate mit 9, 8, 6, 4 und 
2 Mol. Wasser. Wie ones nimmt noch ein Hydrat ‘mit mehr als 
9 Mol. H,O an (BL. [3] 25, 105; Ch. C. 1901, I, 494). — Gemeinsam 
ist allen Saliated eine erhebliche Loéslichkeit 7 Ammoniumacetat (Ur- 
bain, Bl. [8] 15, 347; Ch. C. 96, I, 887). — Aus Roozeboom’s 
Untersuchung ist als charakteristisches Merkmal fiir die Hydrate an- 
zufiihren, dass dieselben vielfach auch in Gegenwart der stabilen Phase 
im metastabilen Zustande verharren kénnen; es ist das nach Rooze- 
boom darauf zuriickzufiihren, dass die Hydratisirungen und Dehydrati- 
sirungen der Thoriumsulfate bedeutenden Verzigerungen ausgesetzt 
a sind und sich nur sehr langsam vollziehen. Vergl. im Gegensatz hierzu 
; die abweichende Auffassung von Wyrouboff (1. c.). 


Tes Thoriumsulfat, wasserfrei Th(SO,),. Die Entwisserung der Hy- 

a drate findet zweckmiissig bei 3800—400° statt; je héher die Ent- 

wiisserungs-T. gehalten wird, desto schwerer lést sich das shernesean 
Salz in Kiswasser. Es befindet sich in der Lsg. von 0° bis 100° i 
labilen Zustande und scheidet beim Stehen, je nach der Ais arsciiabens 
Hydrate ab. Auf 100 Theile Wasser lisen sich bei 0° ungefahr 25 Theile 
des Anhydrids (Roozeboom). 

Th(S0,), + 9H,0. Das Hydrat ist stabil neben Lsg. und Dampf 

von 0° be a3) (Rogeeboowm, bis 47° (Dawson und W illiams. Proc. 
Soc. 15, 211; Ch. C. 1900, I, 86). Oberhalb des Umwandlungspunktes 
tritt NEBR des Totrahy drates auf, 


100 g H,O lésen g Th(SO,), bei Temperaturen von: 


GP 10° abi: 20° ie 30° 
nach Roozeboom: 0,74 0,98 — 1,38 —_ 1,995 
nach Wyrouboff: — — 0,95 — 1,67 — 
32° 40° 44° 50° 51° 55° 
— 2,998 — -- 5,22 6,76 
2,08 — 3,02 — _ —— 


£ 
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Die Werthe fiir 50, 51 und 55° beziehen sich auf tibersiittigte 
Lsgn. des Enneahydrates. 


Th(S0,), + 8H,0. Dieses Hydrat bildet sich unter denselben Be- 
dingungen wie das Hnneahydrat, ist aber zwischen 0 und 100° labil, 
indem es sich in das Ennea- resp. Tetrahydrat (oberhalb 42°) um- 
wandelt (Roozeboom). Die Léslichkeit zwischen 0 und 44° ist nach 
Roozeboom etwas grisser als die des Enneahydrates. — Nach 
Wyrouboff soll sich das Oktohydrat stets bilden, wenn man eine 
Sulfatlsg. oberhalb 20° verdunsten lisst; zwischen 30 und 35° kryst. 
es rein aus. Die Kryst. sind denen des Enneahydrats ausserordentlich 
abnlich (Wyrouboff, Bl. soc. franc. Mineral. 24, 105; Ch. C. 1901, 
I, 1358). 


100 Theile H,O lésen g Th(SO,), bei Temperaturen von: 
0? 12° 15° 25° 27° 44° 45° 
nach Roozeboom: 1,00 = 1,38 1,85 == 3,01 S 
nach Wyrouboff: — 1,17 — — 1,86 — 3,09 


Th(SO,), + 6H,0 erhielt Roozeboom aus einer mit H,SO, 
schwach angesiuerten Sulfatlsg. in mikroskop. Nadeln. Das Hydrat 
befindet sich wie das Oktohydrat von 0 bis 100° im labilen Zustande. 


Th(SO,), + 4H,0. Das Hydrat ist stabil von etwa 47 bis 100°; 
scheidet sich aus der Lsg. bei Verdunsten oberhalb 47° aus, bei Er- 
warmen der Lsg. auf 100° findet Umwandlung in Dihydrat statt, unter 
gleichzeitiger Abscheidung eines basischen Salzes (Roozeboom). Nach 
Wyrouboff enthalt das Hydrat 47/2 Mol. Wasser. 


100 g H,O lésen g Th(SO,), bei Temperaturen von: 
40° 50° 60° 70° 
4,04 2,54 1,634 1,09 (Roozeboom). 

Die Loslichkeitsabnahme schreibt Wyrouboff einer hydrolytischen 
Spaltung des Salzes zu, die bereits oberhalb 50° beginnen soll. — 
Th(SO,), + 4H,O ist isomorph mit U(SO,), + 4H,O (Hillebrand 
und Melville, Am. 14, 1; Ch. C. 92, I, 554). 

Th(SO,), + 3H,0. Die Existenz dieses Hydrates wird von Rooze- 
boom bezweifelt. 

Th(SO,), + 2H,0 entsteht nach Roozeboom beim Entwissern 
der héheren Hydrate bei 110°; es ist in kaltem Wasser reichlich lésl., 
ist aber bis 100° labil, daher scheidet die Lsg. je nach der T. das 
9- oder das 4-Hydrat ab. 


Kaliumthoriumsulfat K,Th(SO,), + 2H,O. Krystallogr. Unter- 
suchung siehe Wyrouboff (BI. soc. franc. Miner. 24, 105; Ch. C. 
1901, I, 1353). 


Thorium und Selen. 


Ein Thoriumselenid bildet sich nach Moissan und Htard (Cos 
122, 573; Ch. C. 96, I, 834) beim Erh. von Thoriumkarbid in Selen- 
dampf. 
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Thorium und Stickstoff. 


Thoriumnitrid Th,N,. Moissan und Etard (1. c.) erhielten ein 
unreines Nitrid durch Erh. von Fee im NH,-Strome. — 
Matignon (C. r. 131, 837; Ch. C. 1901, I, 85) fand, dass metallisches 
Th bei hoher T. enerpiseh N ne das so erhaltene Produkt ist 
Th,N,. Es zersetzt Wasser unter Bildung von NH,, brennt in 0, ohne 
dabei das lebhafte Ergliihen des Metalles zu zeigen (Matignon und 
Delépine, C. r. 132, 36; Ch. C. 1901, I, 295). 


Thoriumnitrat ThINO.), + 6H,0 bildet sich nach Fuhse (Z. angew. 
Ch. 1897, 115) beim Kryst. der wisserigen Nitratlse. in der Wiairme 
in tetragonalen Kryst. — Brauner (Soc. 73, 951; Ch. C. 99, I, 822) 
erhielt aus stark salpetersaurer Lsg. ein Hydrat Th(NO,), + 5H,0 in 
grossen Kryst. — Wie Muthmann und Baur (B. 33, 2028) zeigten, 
enthalten die meisten Handelssorten von Thoriumnitrat noch geringe 
Mengen fremder Erden (Gadolinium-Yttriumoxyde), welche die Leucht- 
kraft der aus solchen Priparaten hergestellten Gliihstriimpfe stark be- 
eintrachtigen. Sie kénnen durch fraktionirte Fillung mit K,CrO, ent- 
fernt werden. 


Thoriumdoppelnitrate (R. J. Meyer und Jacoby, B. 33, 2135; 
Z. anorg. Ch. 2%, 359). 


Kaliumthoriumnitrate. a) KTh(NO,), + 9H,O erhilt man durch 
Lésen der Komponenten in Wasser oder verd. Salpetersiure und Ver- 
dunsten der Lsg.; es bildet blitterige, seidenglinzende Krystalle, die 
im Exsiccator tiber konz. Schwefelsiiure 6 Mol. Wasser abgeben. Dieser 
Kérper wurde wahrscheinlich bereits von Berzelius erhalten. — 
b) K,Th(NO,), kryst. aus der Lsg. der Komponenten in verd. Salpeter- 
siure bei 80° aus. — c) K,H, sTh(NO,, )1o + 4H,O = Th(NO,), .3KNO, . 
3HNO, + 4H,O entsteht aus emer stark salpetersauren Lsg. der 
Komponenten: es wird durch Wasser sofort unter Bildung von ‘KNO, 
und Th(NO,),-+6H,O resp. der anderen Doppelsalze gespalten; beim 
Erh. verliert es 3 HNO, + 4H,0. 


Rubidiumthoriumnitrat Rb,Th(NO,), entsteht in der Kalte beim 
Verdunsten der in Salpetersiiure vom SG. 1,2 gelésten Komponenten- 
mischung. Gut ausgebildete Krystalle. 


Casiumthoriumnitrat Cs,Th(NO,), bildet sich wie das Rubidium- 
salz und ist ihm auch sonst durchaus analog. 


Natriumthoriumnitrat NaTh(NO,), + 9H,O entsteht ebenso wie 
das analoge Kaliumsalz (a), dem es auch in Aussehen und Verhalten 
sehr thnlich ist. 

Ammoniumthoriumnitrate. a) (NH,)Th(NO,), + 5H,0 bildet sich 
wie das Kaliumsalz a oder aus stark salpetersaurer Lsg.; fiusserlich 
ist es dem genannten Kahumsalz iihnlich. — b) (NH,),Th(NO,), erhiilt 
man wie die analog zusammengesetzten Rubidium- resp. Casiumsalze, 


jedoch nur wenn aie Lsg. einen grésseren Ueberschuss von Ammonium- 
nitrat enthilt. 


Magnesiumthoriumnitrat MeTh(NO,), + 8H,O erhalt man, wenn 
man die wisserigen Lsgn. der Komponenten mischt, mit Salpetersiure 
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versetzt und iiber konz. H,SO, verdunsten lisst. Kryst. monoklin in 
grossen Krystallen. 


_  4inkthoriumnitrat ZnTh(NO,), + 8H,O entsteht wie das Magne- 
siumsalz und kryst. gleichfalls monoklin. 
In der gleichen Weise kann man auch erhalten: 


Nickelthoriumnitrat NiTh(NO,), + 8H,0O in hellgriinen Krystallen, 
Kobaltothoriumnitrat CoTh(NO,),-+ 8H,O in rothen Krystallen, 


Manganothoriumnitrat MnTh(NO,), + 8(?)H,O in undeutlichen 
schwachrosa Krystallen. 


Eim basisches Thoriumnitrat entsteht nach Kriiss (Z. anorg. Ch. 
14, 361) beim Lésen von Thorerdehydrat in neutraler Nitratlsg. ; 
R. J. Meyer und Jacoby (1. c.) erhielten aus rauchender HNO, ein 
ee somata Salz, das auf 1,5 bis 2 NO,-Gruppen 1 Atom Th 
enthielt. 


Thorium und Phosphor. 


Thoriumphosphat. Nach Volck (Z. anorg. Ch. 6, 161) sind die 
Niederschlige aus Thoriumnitrat- und Natriumphosphatlsg. stets Na- 
haltig. Man erhilt auf diese Weise kein einheitliches Orthophosphat. 
(Vergl. Cleve, Bd. I], 1, 8. 699.) 


Thoriumphosphit Th(HPO,), +3H,O fallt nach Kauffmann 
(In.-Diss. Rostock 1899) beim Vermischen einer Lsg. von Th(NO,), 
und von phosphoriger Siure als weisser, unlésl. Niederschlag. Bei der 


Fallung mit Na,HPO, entsteht Th(HPO,), + 8H,0. 


Thoriumhypophosphit Th(H,PO,), fallt als fein krystallinischer 
Niederschlag beim Zusatz von unterphosphoriger Siiure zu Th(NO,),- 
Lsg. Ein Monohydrat des Thoriumhypophosphits entsteht bei der 
Umsetzung von Thoriumnitrat mit Natriumhypophosphit. Lést man 
das wasserfreie Salz in konz. Salzsiure und lisst diese tiber freier 
Flamme langsam verdunsten, so scheiden sich derbe Krystallaggregate 


der Zusammensetzung Th(OH)(H,PO,), + 4H,O aus (Kauffmann). 
Thoriumsubphosphat ThP,O, + 11H,O kann nach Kauffmann 


erhalten werden beim Vermischen einer Thoriumnitratlsg. mit Natrium- 
subphosphat (Na,H,P,O, + 6H,O) oder mit Unterphosphorsiure. Hs. 
bildet ein weisses, amorphes Pulver, das in Wasser, Siiuren und Alkalien 
unlésl. ist. 


Thorium und Kohlenstoff. 


-Thoriumkarbid ThC,. Troost erhielt durch Reduktion von ThO, 
mit Kohle im elektrischen Ofen ein unreines Produkt (C. r. 116, 1227; 
Ch. C. 93, II, 191). — Moissan und Etard schreiben zur Dar- 
stellung des Karbids vor, ThO, mit Kohle im Verhiltniss 6:1 ge- 
mischt und in kleine Cylinder gepresst im elektrischen Ofen bei 50 Volt 
und 900 Amp. zu erh. (C. r. 122, 578; Ch. C. 96, I, 834). Wendet 
man die der Gleichung ThO, + 20 = Th -+ 2CO entsprechenden Ge- 


- mit met. Bruch (Moissan und Etard, A. ch. [7] 12, 427; Ch. C. 
9%, TI, 1138). Vergl. unter ,Thorium*. ; 


~ Side c u 


rhaltni 


aetyis a) y 


wichtsve sse an, so resultirt ein Gemisch von Nitrid 


Das Karbid bildet eine geschmolzene Masse mit krystallin. Bruch; 
SG. bei 18° 8,96; wird von Wasser in der Kalte zersetzt; es bilden 


sich gegen 50% C,H,, 30 %o CHy, 5°%o C,H, und 15% H. 


Thoriumformiat (basisch) Th(OH),(CHO,), erhielt Haber (M. 18, 
687) beim Kochen verd. Th.-Salzlsgn. mit Natriumformiat. Schwerer 
krystallin. Niederschlag. 


} Thoriumacetat Th(C,H,0,), entsteht nach Urbain (Bl. [3] 15, 
347; Ch. C. 96, I, 887) beim Behandeln des Sulfates mit 8H,O mit 
einer ges. Ammoniumacetatlsg. 


Thoriumacetat (basisch) Th(OH),(C,H,0,), + H,O. Schwerer, 
feinkérniger Niederschlag, erhalten beim Kochen einer mit Natriumacetat 
versetzten Thorsalzlsg. (Haber). 


Thoriumacetylacetonat Th(C,H,O,), wird erhalten aus Thorerde- 
hydrat durch Einwirkung von Acetylaceton auf die alkohol. Suspension. 
Monokline Kryst. aus Chloroform. §S. 171—172°. — (Urbain l. ¢.) 


Thoriumoxalat ist unlésl. in Oxalsiure, nur wlisl. in verd. Mineral- 
sduren; hat lufttrocken die Zusammensetzung Th(C,O,), + 6 H,O 
(Brauner, Soc. 73, 951; Ch. C. 99, 1, 822). Das Oxalat wird zum 
Unterschiede von den Oxalaten der seltenen Erden durch konz. HNO, 
beim Kochen nicht zersetzt (Brauner, D.R.P. 97689; Ch. C. 98, 
e053), 


Saures Thoriumoxalat Th,H,(C,0,); + 9H,O bildet sich nach 
Brauner bei der Einwirkung von Oxalsiiure auf Lsgn. von Ammonium- 
Thoriumoxalat. 


Thoriumoxalochlorid 3 'Th(C,0,), . ThCl, + 20H,O kryst. beim 
Hindampfen einer salzsauren Lsg. von Thoriumoxalat (W yrouboff 
und Verneuil, C. r. 128, 1573; Ch. C. 99, II, 333). 


Ammoniumthoriumoxalat. Thoriumoxalat lést sich in Ammon- 
oxalatlsgn.; es entsteht so, wenn iiberschiissiges Ammonoxalat zugegen 
ist, das Doppelsalz Th(C,0,), . 2(NH,),C,0, + 7H,0, welches aus iiber- 
sittigten Lsgn. kryst. Beim Verdunsten einer Lsg. kryst. das Salz mit 
4 Mol. H,O; diese werden iiber P,O; abgegeben. Reines Wasser zer- 
setzt das Doppelsalz, so dass eine Anzahl von hydrolytischen Spalt- 
produkten entsteht, zwischen denen und dem ungespaltenen Salze sich 
in wisseriger Lsg. ein komplizirtes Gleichgewicht einstellt. — (Brauner, 
Soc. 73, 951: Ch, Cy99) I, 622. 

Kaliumthoriumoxalat Th(C,0,), . 2K,C,0, + 4H,O kryst. aus der 
Lsg. von Thoriumoxalat in siedender Kaliumoxalatlsg. (Cleve, Bl. [2] 
21, 116; J.B. 1874, 261). 

Thoriumsuccinat, zuerst von Berzelius durch Umsetzung von 
Th-Salzen mit Ammoniumsuccinat erhalten, ist nach Kauffmann (In.- 
Diss. Rostock 1899) em amorphes basisches Salz (CH,).(COO),Th(OH), 
sievared sto) 


, Karbid und 


met. Thorium (,fonte de thorium‘) in Form einer sehr harten Schmelze _ 
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s Thoriummalat (basisch) Th,(C,H,0;),(OH), durch Kochen von 
_ Thorsalzlsg. mit Aepfelsiiure. Krystallin. Niederschlag (Haber, M. 
18, 687). 

Thoriumtartrat. Beim Zusatz von Weinsiiure zu Thorsalzlsgn. 
entsteht erst bei Zusatz eines Ueberschusses ein bleibender Nieder- 
schlag. Dieser ist fein krystallinisch und entspricht der Formel 
Th,(OH),(C,H,O0,), + 22H,O (Cleve fand 5H,0; vergl. Bd. IL, 1, 
S. 701) (Kauffmann, Haber). 


__Thoriumcitrat. Durch Fallung von Thorsalzlsen. mit Zitronensiure 
erhielten Haber und Kauffmann ein Citrat 
. [C3;H,(OH) |(CO,), = Th(OH). 


Thoriumbenzoat Th(C,H; . CO,), aus alkohol. Lsg. von Th(NO,), 
und Benzoésiiure (Kauffmann). 


Thoriumsalicylat, amorpher Niederschlag (Kauffmann). 


Thorium und Chrom. 


Thoriumchromat Th(CrO,), + H,O erhalt man beim Zusatz von 
K,CrO, zu einer siedenden Thoriumnitratlsg.; das bei gew. T. aus- 
krystallisirende Chromat enthilt 3H,O. Dasselbe Salz erhielten Muth- 
mann und Baur durch Eintropfen von K,CrO, in Thoriumnitratlsg. 
(B. 33, 2028). Es gibt bei 180° das Wasser ab und _hinterlisst 
orangefarbenes wassertreies Salz. Aus einer Lsg. von 1 Mol. Th(NO,), 
und 3 Mol. K,CrO, scheidet sich ein basisches Chromat Th(OH),CrO, 
aus, welches sich in der Mutterlauge in neutrales Chromat umwandelt 
(Palmer, Am. 17, 374; Ch. C. 95, II, 14). Vergl. Haber l. c. 


Thorium und Vanadium. 


Cleve (BI. [2] 21, 116; J. B. 1874, 261) beschrieb ein Vanadat 
der Zusammensetzung Th,0,,(V,0,),.16V,0,; + 6H,0; Volck (Z. anorg. 
Ch. 6, 161) konnte die Existenz dieses Koérpers nicht bestitigen; er 
erhielt aus verd. ThCl,-Lsg. mit 8°oiger Ammoniumvanadatlsg. einen 
gelben voluminésen Niederschlag 


ThO, .V,0;, + 6H,O resp. Th(HVO,), + 5 H,0. 


Reindarstellung von Thoriumsalzen. 


Bei der hervorragenden Bedeutung, welche die Herstellung reiner 
Thoriumpraparate seit Hinfiihrung der Gliihlichtindustrie gewonnen hat, 
rechtfertigt sich eine kurze Anfiihrung der diesem Zwecke dienenden 
neueren analytischen Methoden, soweit sie bekannt geworden sind. 
Hierbei kann an dieser Stelle nur der Grundgedanke derselben hervor- 
gehoben werden, wiihrend beziiglich der Details der Ausfiihrung auf 
die citirten Originalarbeiten verwiesen wird. 


412 Thorium. 


Fiir die Reindarstellung des Thoriums kommen.Thorit (Orangit) 
einerseits und Monazit (Monazitsand) andererseits in Betracht. Fiir 
die technische Verarbeitung hat alle der Monazitsand praktische Be- 
deutung. Wahrend nun im Thorit (ThSi0,) Thorium der basische 


Hauptbestandtheil ist und die Verunreinigungen — besonders die an 
Cerit- und Yttererden — stark zuriicktreten, liegt beim Monazitsande 


das umgekehrte Verhiltniss vor. Derselbe enthalt im Durchschnitt 
2% ThO,, wihrend die Oxyde der Cer- und Yttriumgruppe 50—60 °/o 
ausmachen. Die Trennung des Thoriums ist demgemiiss in diesem Falle 
ein bedeutend schwierigeres Problem, und die Methoden miissen diesen 
besonderen Verhiltnissen angepasst sein. 

Eine Zusammenstellung und ausfiihrliichere Besprechung der 
Methoden siehe bei J. Koppel, Die Chemie des Thoriums (in 
Ahrens’ Sammlung Bd. VI, Heft 9 bis 11, 8S. 373 ff.). 


Aufschliessen des Monazitsandes. Der durch Schlammen 
oder ein anderes geeignetes Aufbereitungsverfahren gereinigte Sand 
wird in den meisten Fallen durch Behandeln mit konz. H,SO, in der 
Wirme zersetzt. Die entstandene Lsg. wird von dem Riickstande ab- 
gegossen und eingedampft; der Riickstand wird méglichst von tiber- 
schtissiger Siure befreit und mit Wasser extrahirt. Aus der Lsg. fillt 
man durch Oxalsiure die gesammten seltenen Erden nebst dem Thorium 
aus. Die so gewonnenen ,Rohoxalate“ dienen der weiteren Verarbeitung. 
Dieses Verfahren unterliegt vielfachen Modifikationen, je nach der 
Methode, die zur weiteren Abscheidung des Th angewandt wird. — 
Urbain (A. ch. [7] 19, 184; Ch. C. 1900, I, 516) empfiehlt den Auf- 
schluss mit schmelzendem Na,CO,; es bleiben dann die seltenen Erden 
und das Thorium im Riickstande. 


1. Schwerléslichkeit der Thoriumsulfathydrate. Die 
Sulfate werden entwiissert und in Hiswasser gelést; beim Erwirmen 
scheidet sich das 9- oder 8-Hydrat oder bei T. iiber 50° das 4-Hydrat 
ab. Methode von Kriiss und Nilson siehe Bd. II, 1, S. 694; ver- 
bessert von O. N. Witt (,Ueber den Cergehalt der Thorsalze* 1897; 
als Manuskript gedruckt). Diese. Methode ist nicht unmittelbar an- 
wendbar, wenn gréssere Mengen seltener Erden neben Thorium vor- 
hegen, eignet sich also mehr fiir die Verarbeitung von Thorit, als fiir 
die von Monazit. 

2. Léslichkeit des Thoriumoxalates in Ammonium- 
oxalat. Wihrend Thoriumoxalat in Ammoniumoxalat lisl. ist, sind 
die Oxalate der Ceriterden darin fast unldsl. oder scheiden sich, wie 
das Lanthanoxalat, beim Erkalten aus der Lsg. wieder ab. Dieses 
Prinzip verwendete zuerst Bunsen (A. 155, 379) in Kombination mit 
der Entwisserung des Sulfats (1) und Ueberfiihrung desselben in Tetra- 
hydrat durch Hrh. der Sulfatlsg. auf 100°. — Brauner hat diese 
Methode in modifizirter Form fiir die Abscheidung des Th aus Monazit- 
sand ausgearbeitet. — Die verd., stark mit HNO, angesiiuerte Lsg. 
der bei 400° entwiisserten Rohsulfate wird durch tropfenweisen Zusatz 
von Oxalsiure gefiillt, solange beim EHintropfen sofort ein Niederschlag 
entsteht; dieses unreine Oxalat wird mit einer Lsg. von genau 4 Mol. 


a 
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Ammoniumoxalat digerirt, die Lsg. stark verd., filtr. und in viel kalte 
konz. HNO, eingegossen; der zuniichst entstehende schleimige Nieder- 
schlag von saurem Oxalat geht durch die oxydirende Einwirkung der 
HNO, in neutrales tiber; gleichzeitig werden die mitgefillten Oxalate 
seltener Erden zersetzt und diese gehen als Nitrate in Lsg., so dass 
reines Thoriumoxalat zuriickbleibt (Brauner, Soc. 73, 951; Ch. C. 
99, I, 822; D.R.P. 97 689). 


3. Fillung des Thoriums durch Wasserstoffsuperoxyd. 
(Anwendung auf Monazitsand.) Die Methode beruht auf der Thatsache, 
dass aus neutraler Lsg. beim Erh. mit einem Ueberschusse von H,O, 
nur das Thorium quantitativ gefiallt wird, wenn die begleitenden Erden, 
besonders Cer, nur in ‘geringer Menge zugegen sind. Die Anwendung 
dieses Verfahrens setzt also eine vorhergehende Anreicherung des Roh- 
materiales an Thorium voraus. Hieriiber siche Wyrouboff und Ver- 
neuil (C. r. 126, 340; 127, 412; Bl. [3] 19, 219; Ch. C. 98, I, 529; 
II, 883). Zur yolligen Reinigung ist die Fallung mit H,O, zu wieder- 
holen. Diese Methode diirfte sich aus ékonomischen Riicksichten fiir 
die Darstellung des Th im Grossen nicht eignen, da 1 kg Th zur Fal- 
lung ca. 7—8 L. 10°/oiges H,O, zur Fiallung erfordert. 


4. Fallung des Thoriums durch stickstoffwasserstoff- 
saures Kalium. Beim Behandeln einer neutralen Lsg. der gemischten 
Erden mit Kaliumazid KN, in der Siedehitze wird. nur Th als 
Hydroxyd gefallt; bei Wiederholung der Fallung soll nach Dennis 
und Kortright (Am. 16, 79; Z. anorg. Ch. 6, 35; Dennis, Am. 
Soc. 18, 947; Ch. C. 9%, I, 128) ganz reines Hydroxyd erhalten wer- 
den. — Dagegen behaupten Wyrouboff und Verneuil (1. ¢.), der so 
erhaltene Niederschlag sei stets durch etwas Cer verunreinigt. 


5. Fallung mit Natriumthiosulfat. Natriumthiosulfat fallt 
das Thorium bei Siedehitze aus neutralen oder schwach sauren Lsgn. 
fast quantitativ, wihrend die anderen seltenen Erden nicht fallen 
(Bunsen, A. 155, 379; Hintz und Weber, Z. anal. Ch. 36, 676). 


Die Methode wird vielfach in Kombination mit anderen angewandt. 


6. Isolirung des Thoriums als Acetylacetonat. Aus dem 
Gemisch der Erden wird Th zunichst mit H,O, (siehe oben 3) gefillt 
oder mit (NH,),C,0, herausgelist, und dann werden die Hydroxyde 
in alkoh. Suspension mit Acetylaceton behandelt; aus dem Riickstande 
der eingedampften Lsg. wird das Thorium-Acetylacetonat mit Chloro- 
form herausgelést (Urbain, Bl. [3] 15, 347; A. ch. [7] 19, 184; Ch. 
C. 96, I, 887; 1900, I, 516). Diese Methode ist fiir eine Verarbeitung 
im Grossen infolge des hohen Preises des Acetylacetons nicht geeignet. 


7. Léslichkeit von Thoriumsulfit in iiberschtissigem 
neutralen Alkalisulfit siehe Chavastelon (C. r. 130, 781; Ch. 
C. 1900, I, 876). 


8. Fraktionirte Fallung des Thoriums mit Kaliumchro- 
mat, ausgearbeitet zur Reinigung des kiuflichen Thoriumnitrates von 
Muthmann und Baur (B. 33, 2028; Baur D.R.P. 120013). 


chliesslich zur technischen Gewinnung des Thors aus 
sand Drossbach (B. 29, 2452); Thesen (Ch. Z. 1895, 2254); Kos- 
Ememann (D.RP. 90652; Ch. C. 97, I, 887). 


_ Analytische Methoden zur Trennung und Bestimmung des 
~Thoriums. Werthbestimmung des Monazitsandes und des 
technischen Nitrates. 1. Thoritanalyse (Hintz und Weber, 
 Z. anal. Ch. 36, 27, 676) vergl. Urbain (1. c.). — Analyse des 
- Monazits nach Glaser (Am. Soc. 18, 782; Ch. Z. 20, 612; Z. anal. 
Ch. 36, 213; 37, 25), Fresenius und Hintz (Z. anal. Ch. 35, 525). 
_ Vergl. hierzu Hintz und Weber (1. c.). — Analyse nach Boudouard 
(BI. [8] 19, 10; Ch. C. 98, I, 485), Wyrouboff und Verneuil (C. r. 
126, 340; 127, 412; Bl. [8] 19, 219; Ch. C. 98, I, 529; II, 883). — 
Bestimmung des Thorgehaltes im Monazitsande (Drossbach, 
J. Gasbel. 1895, 581). — Werthbestimmung des kiauflichen 
Thoriumnitrates (Drossbach l. ¢.). 


yy 
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Glihkdrperanalyse siehe besonders Drossbach (l. c.), Bunte 
(J. Gasbel. 1897, 422); Glinzer (Z. angew. Ch. 1895, 185; J. Gasbel. 
1895, 295, 310); Gentsch (Verh. des Ver. z. Beford. d. Gewerbefl. 1899). 


R. J. Meyer. 


Kalium. 
i. AG. 39,15; d. AG. 38,86. 


schiedenen ‘I. — Flammenspektrum ca. 1000°, Bogenspektrum ca. 3500°, 
Funkenspektrum — zeigt, dass das Spektrum bei steigender T. linien- 
reicher wird und dass neue Hauptlinien auftreten (siehe Natrium) 
(Eder und Valenta, Denkschr. Akad. Wien 1894; Ch. C. 94, II, 769). 
— Ueber das Spektrum bei starker Intensitét des elektrischen Funkens 
~siehe de Gramont (Bl. [8] 17, 778; Ch. C. 9%, II, 788). — Ueber 
den ultrarothen Theil des Spektrums siehe Lehmann (Arch. wiss. Phot. 
2, 216). 
F Metallisches K wird durch ganz trockenen O nicht angegriffen 
und kann im O-Strome dest. werden. Bei der Einwirkung von NO 
oder NO, entsteht ein Gemisch von Nitrit und Nitrat (Holt und Sims, 
Ch. N. 69, 239; Ch. C. 94, I, 1141). 
3 
. 
3 


| | Eigenschaften. Ein Vergleich des Spektrums bei ver- 
E 


- Erkennung der K-Verbindungen. Mittelst Natriumkobalt- 
-  nitrits lassen sich nach van Eyk (Nederl. Tijdschr. Pharm. 6, 136; 
Ch. C. 94, I, 1162) K-Salze noch in einer Verdiinnung von 1 : 10000 
nachweisen. Ueber die Fallung der K-Salze mit Wismuth-Natrium- 
thiosulfat siehe Carnot (C. r. 83, 338); Campari (Z. anal. Ch. 23, 
60); Huysse (Z. anal. Ch. 36, 512; 39, 9). — Ueber die Fallung mit 
| Ueberchlorsiure als KClO, (Schlésing, Kraut) siehe Caspari (Z. 
angew. Ch. 1893, 68); Wense (ibid. 1891, 691; 1892, 233). 


Kalium und Wasserstoff. 


Kaliumhydrir KH wird durch Erh. von K auf 360° im H-Strome 
erhalten; wird von dem tiberschiissigen Metalle durch Behandeln mit 
fliiss. NH, befreit. Weisse, leicht zersetzliche Masse mit stark redu- 

: zirenden Higenschaften (Moissan, C. r. 134, 18; Ch. C. 1902, I, 397). 


Kalium und Sauerstoff. 
Kaliumhydroxyd KOH. Technische Darstellung. Die technische 


Herstellung von Aetzalkalien resp. Soda einerseits und die Gewinnung 
von Chlor resp. Chlorkalk andererseits auf elektrolytischem Wege aus 
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Alkalichloridlsgn. ist eines der wichtigsten Probleme der elektrochemi- 
schen Industrie geworden. Die Gewinnung von Aetzalkali setzt prin- 
zipiell voraus, dass die Kathodenlsg. von der Anodenlsg. getrennt ist, 
so dass der Stromdurchgang zwar nicht gehindert, die Vermischung 
der Lsgn. aber ausgeschlossen ist. Die ilteren Vorschlige, die diesem 
Zwecke dienen sollen, seien hier tibergangen. Von neueren Vorschlagen 
scheinen sich drei prinzipiell von einander verschiedene bewahrt zu 
haben: 


1. Verfahren mit Diaphragmen. Bei diesen kommt eine 
pordse Scheidewand zur Anwendung, durch die das Bad in einen Ka- 
thoden- und in einen Anodenraum getheilt wird. Am brauchbarsten 
scheinen sich bis jetzt Scheidewinde aus poréser Zementmasse erwiesen 
zu haben (siehe Kellner, Z. angew. Ch. 1899, 1080). Ausserdem 
sind Diaphragmen aus Thon (Haussermann und Fein, Z. angew. 
Ch. 1894, 9) sowie pulverige Substanzen (Craney) vorgeschlagen 
worden. Ueber die Vorgiinge bei der Elektrolyse mit Diaphragmen 
siehe Férster und Jorre (Z. anorg. Ch. 23, 158). Als Beispiel einer 
speziellen Ausbildung des Diaphragmenverfahrens siehe Hargreaves 
und Bird (Jahrb. f. Elektroch. 2, 224). Die Elektroden fiir die Alkal- 
und Chlorerzeugung sind allgemein Kohle als Anode, Hisen als Kathode. 


2. Quecksilberverfahren. Die in diese Gruppe gehdrenden 
Verfahren beruhen darauf, dass metallisches Hg aus emer Alkali- 
chloridlsg., sofern es in einer solchen als Kathode wirkt, K oder Na 
unter Amalgambildung aufnimmt und dass das Amalgam beim Be- 
handeln mit Wasser unter Riickbildung des Quecksilbers unter H-Ent- 
wickelung Alkalilauge bildet. Am vollkommensten scheint bisher das 
von Kellner ausgebildete, héchst sinnreiche Verfahren zu arbeiten 
(siehe bei Haber, Grundriss der techn. Elektrochemie, Miinchen und 
Leipzig 1898, und Hiussermann, Dingl. 315 (1900) 469). Bei diesem 
ist das Bad mittelst eimer nicht pordsen Scheidewand, die aber am 
Boden einen Durchlass besitzt, in zwei Kammern getheilt, von denen 
die ee — mit einer Kohlenscheibe als Anode — die Chloridlgs. die 
andere — mit einer Hisenscheibe als Kathode — verd. Alkalilauge ent- 
hilt. Ueber den Boden dieser Kammern, der schwach nach der 
Kathodenseite zu geneigt ist, fliesst kontinuirlich eine diinne Queck- 
silberschicht, die die leitende Verbindung beider Riiume herstellt und 
bei der Elektrolyse in der Anodenkammer Alkalimetall aufnimmt (Amal- 
gam bildet) und dieses in der Form von Aetzalkali an die Kathoden- 
fliissigkeit abgibt, worauf es abfliesst, gehoben wird und auf der ent- 
gegengesetzten Seite wieder in den Anodenraum eintritt. Trotzdem 
nun das Quecksilber sehr schnell durch das Bad hindurchgeftihrt wird, 
erleidet doch ein sehr kleiner Theil des Amalgams durch die wiisserige 
Salzlsg. schon in der ersten Zelle Zersetzung, so dass der anodische 
Sauerstoff in der zweiten Zelle etwas weniger als die iiquivalente 
Menge Alkalimetall vorfindet und dann eine entsprechende Menge Hg 
oxydirt, was zu Stérungen Veranlassung gibt. Zur Hebung dieses 
Uebelstandes wird nach Kellner zwischen Amalgam und Eisen eine 
sogenannte Sekundiirelektrode eingeschaltet. Auf diese Weise entsteht 
ein kurzgeschlossenes Element: Amalgam—Alkalilauge—KHisen, welches 
zu wirken aufhért, sobald das Alkalimetall gelést ist. 
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__ 3. Glockenverfahren. Von der Thatsache ausgehend, dass 
sich die Konzentration der die beiderseitigen Elektroden umgebenden 
Fliiss. infolge des Stromdurchganges stark Andert, ist es neuerdings ge- 
lungen, ein Verfahren auszuarbeiten, bei dem zur Trennung der Ka- 
thoden- und der Anodenlauge lediglich der Unterschied im SG. beider 
Fliiss. benutzt wird (Engelhardt, Z. d. Oesterr. Ing.- u. Archit.-Ver. 
1899, Nr. 18; siehe bei Hiussermann l. c.; die experimentell-kriti- 
sche Wiirdigung dieses Prinzips siehe bei Adolph, Z. Elektroch. 7 
(1901) 581). 


Higenschaften. de Forcrand folgert aus thermochemischen 
Untersuchungen, dass ausser dem Hydrat KOH + 2H,0 noch die Hy- 
drate KOH + H,O und KOH + 0,5H,0 existiren. Die Lisungswirme 
von KOH betrigt 12,95 Cal. (C. r. 1383, 157; Ch. C. 1901, Il, 459). — 
Ueber den Einfluss sehr niedriger T. auf die Dielektrizititskonstante 
der Lsgn. von Alkalihydroxyden und Alkalisalzen siehe Dewar und 
Fleming (Proc. 61, 368, 380; 62, 250; Ch. C. 9%, II, 564, 565; 98, I, 
546). Die Normallsg. von KOH hat nach Loomis (Wiedem. A. 60, 
547) bei 18° bezogen auf Wasser von 4° SG. = 1,0481 und die elektr. 
Leitfahigkeit K >< 10% bei 18° bezogen auf Quecksilber von 4° = 170. 
Ueber die Kinwirkung von H,O, auf Alkalihydroxyde in Lsgn. siche 
Calvert (Z. phys. Ch. 38, 513). 


Kaliumsuperoxyd K,O, gibt im Luftstrome in Glasgefissen erh. 
beim Weichwerden des Glases noch keinen O ab, dagegen im H-, CO- 
und CO,-Strome beim Sied. des Schwefels betriichtliche Mengen: 


KOO. ba ROLL OS 

KOn COs K.00. 0, 

KOR CO, — K.COn-. 0, 

(Frenzel, Fritz und V. Meyer, B. 30, 2515). 
Ueber die Darstellung siehe unter Natriumsuperoxyd. 


Kalium und Chlor. 


Kaliumehlorid KCl. Technische Darstellung. Zur Verarbeitung 
des Carnallits auf KCl und MgCl, schligt W. Meyerhoffer vor, das 
Rohsalz direkt auf ca. 176° zu erh., wodurch sich etwa 75% des KCl 
in fester Form ausscheidet, wihrend der Rest mit dem gesammten 
MgCl, in Lsg. geht. Die Lsg. wird bis zur Bildung von sich aus- 
scheidendem Carnallit (115°) abgekiihlt und erhalt dann nur noch etwas 
MgCl, (D.R.P. 91906). — Die theoretische und experimentelle Grund- 
lagen fiir dieses Verfahren siehe bei van’t Hoff und Meyerhoffer 
und -van’t Hoff und Kenrick, A. B. 189%, 47, 77, 307, 328; Ch. C. 
97, I, 844, 846; 97, II, 210, 212. — Zur Reinigung von Rohearnallit 
wird derselbe nach Meyerhoffer fir sich bei 265° oder mit Mag- 
nesiumchloridhexahydrat gemischt bei niedrigeren IT’. geschmolzen, wobei 
die Verunreinigungen (NaCl, MgSO, + 7H,0) ungelést zuriickbleiben 
(D.R.P. 92812 u. 98344). 
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Higenschaften. SG. bei 20° = 1,994 + 0,003 (Krickmeyer, 
Z. phys. Ch. 21, 53). Kryohydratische T. —11,1° Die Lsg. ent- 
spricht dabei der Zusammensetzung 100H,O . 5,94KCl (van’t Hoff 
und Meyerhoffer, Mitth. Berl. Akad. 189%, 307). 5. 800° (Mc Crae, 
Wiedem. A. 55, 95). Léslichkeit von KCl in KOH siehe Winteler 
(Z. Elektroch. 7, 360). Lésl. in SbCl, (Tolloczko, Z. phys. Ch. 
30, 705). 

KCl gibt mit NaCl und mit LiCl keine Mischkrystalle, mit 
NH,Cl mischt es sich nur in sehr beschranktem Maasse. Krick- 
meyer (I. c.) erhielt isomorphe Mischungen von 96,98% KCl mit 
3,02 % NH,Cl in Wirfeln vom SG. 1,976 und von 96,76 °%o NH,Cl 
mit 8,24 °o KCl vom Typus des Salmiaks, SG. 1,544. 

Ueber die Einwirkung von Kathodenstrahlen auf Alkalihalogen- 
verbindungen siehe unter Natriumchlorid. 


Die Elektrolyse von Alkalichloridlésungen. Werden Lsgn. 
von KCl oder NaCl der Wirkung des elektrischen Gleichstroms aus- 
gesetzt, so sind die Produkte der Hlektrolyse verschieden, je nachdem 
man den Kathodenraum vom Anodenraum durch ein Diaphragma trennt 
oder beide Riume ungetrennt lasst. Im ersteren Falle entweicht an der 
Kathode Chlor, wihrend an der Anode Hydroxyd entsteht, im letzteren 
treten Hypochlorit, Chlorat und Perchlorat auf. Jedoch bleiben die ge- 
bildeten Mengen dieser Salze wesentlich hinter der theoretisch nach 
der aufgewandten Strommenge zu erwartenden zuriick, weil sich an 
der Kathode H entwickelt, der die Chlorsauerstoffsalze partiell reduzirt, 
und weil ferner an der Anode durch Sauerstoffentwickelung Strom- 
verluste entstehen. Die grundlegenden Untersuchungen iiber die Vor- 
ginge bei der EHlektrolyse von Alkalichloridlsgn. ohne Diaphragma 
stammen von Oettel (Z. Elektroch. 1, 354). Vergl. auch Fogh (In.- 
Diss., Jena 1889). Hieraus geht hervor, dass die Elektrolyse in 
neutraler Lsg. vorwiegend Hypochlorit liefert, wihrend bei einer ge- 
wissen Alkalitiit der Lsg. die Cloratbildung in der Vordergrund tritt. 
Die Versuche beziehen sich ausserdem auf den Einfluss der Konzentration, 
der Stromdichte und der T. Emme eingehende Kritik und theoretische 
Beleuchtung der Versuche von Oettel findet sich bei Haber und 
Grinberg (Z. anorg. Ch. 16, 198, 829, 488; 18, 37), ausgehend von 
Versuchen iiber die Elektrolyse der Salzsiure. Wahrend nun Haber 
und Grinberg die Hypochlorit- und Chloratbildung im Wesentlichen 
als primire Ionenreaktionen 1. Cl -+- OH = CIOH und 2. Cl+ 50H = 
ClO,H + 2H,O deuten, nimmt Oettel (siehe auch Z. Elektroch. 5, 1) 
an, dass sich Hypochlorit aus den primiren Produkten Hydroxyd und Chlor 
bildet, und dass das Chlorat sich sowohl unmittelbar durch Vereinigung 
von Cl und O an der Anode, als auch itber das Hypochlorit hinwee 
durch weitere Kinwirkung von Cl oder durch direkte elektrolytische 
Oxydation bilden kann. Fiir die Mitwirkung rein chemischer Vorgiinge 
withrend der Hlektrolyse sprechen auch besonders die Versuche von 
Bischoff und Forster (Z. Hlektroch. 4, 464) tiber das Verhalten von 
Chlorcalciumlsgn. bei der Elektrolyse. Wohlwill (Z. Elektroch. 5, 52) 


kommt auf Grund von Messungen von Zersetzungsspannungen ebenfalls 
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zu der Auffassung, dass Hypochlorit, wenigstens bei Spannungen tiber ~ 
2 Volt, stets sekundér aus Hydroxyd und Chlor entstehe, wihrend 
die Chloratbildung das Resultat einer anodischen Oxydation des Hypo- 
chlorits sei: 2ClO + OH = Cl0,H + Cl. Abschliessend behandeln dann 
diese theoretischen Fragen Férster (Z. anorg. Ch. 22, 1) und Miiller 
Gbid. S. 83); siehe auch Férster und Sonneborn (Z. Elektroch. 6, 
597). Als wichtigstes Ergebniss dieser Forschungen ist hervorzuheben, 
dass in neutraler und schwach alkalischer Lsg. die Chloratbildung im 
Wesentlichen sekundir durch einen rein chemischen Vorgang erfolgt, 
indem namlich das Chlorat durch die oxydirende Wirkung der an der 
Anode durch Entladung des Ions C10 gebildeten freien unterchlorigen 
Siure entsteht: 


ue ok a + a 

1. Cl+ 8HClO = ClO, + 3H + 3Cl, 
eae ee + as 

2. ClO + 2HClO = ClO, + 2H + 2Cl. 


(Vergl. unter ,Kaliumhypochlorit“ die Einwirkung von Cl auf Alkali- 
hydratlsgn.) In starker alkalischer Lsg. dagegen diirfte ein komplizirter 
elektrochemischer Vorgang stattfinden, dessen Natur sich schematisch 


durch die Ionenreaktionen: 1. C1+ 30 = ClO, und 2. ClO + 20 =Cl0, 
ausdrticken lisst. — Ausgeschlossen erscheint es aber nicht, dass auch 
eine Entladung von Hydroxylionen (Wohlwill, Lorenz und Wehrlin) 
hierbei mitwirkt. : 

Ueber die Erscheinungen bei der Elektrolyse mit Diaphragmen 
siehe Foerster und Jorre (Z. anorg. Ch. 23, 158). 

Zur Vervollstiindigung der Literatur siehe noch Winteler, Z. 
Elektroch. 5, 10; Ch. Z. 22, 89; Z. Elektroch. 7, 685 (Ueber elektro- 
lytische Bildung von Perchlorat); ferner Brochet (C. r. 130, 184, 718; 
Ch. C. 1900, I, 452 u. 842) und Lorenz und Webhrlin (Z. Elektroch. 
6, 389, 408, 419, 437, 445, 461). Sprésser (Z. Elektroch. 7, 971, 
987, 1012, 1028, 1071, 1083). 

Vergl. hierzu auch die technische Darstellung unter ,Kalium- 
hydroxyd*, ,Kaliumhypochlorit“ und ,Natriumhypochlorit*. 


Kaliumhypochlorit KCIO. Technische Darstellung. Die elektro- 
lytische Herstellung von Bleichlaugen aus neutralen Alkalichloridlsgn. 
gewinnt fiir die Cellulose- und Baumwollenindustrie immer gréssere 
Bedeutung, um so mehr als solche Laugen eine besonders hohe Bleich- 
wirkung zeigen, die nach Forster und Bischoff (Z. Elektroch. 4, 
464) und Sieverts (ibid. 6, 364) auf ihrem Gehalt an freier unter- 
chloriger Saure beruht. Die Gewinnung solcher Laugen geschieht in 
der Praxis ohne Anwendung eines Diaphragmas. Um die Zerstérung 
des an der Anode gebildeten Hypochlorits durch Reduktion an der 
Kathode méglichst hintanzuhalten, muss, wie Oettel (Z. Elektroch. 1, 
356, 474) und Forster (Z. anorg. Ch. 22, 1) begriindet haben, mit 
hoher Stromdichte gearbeitet werden. Andernfalls lassen sich nur stark 
verd. Laugen erzielen. Technisch hat nur die elektrolytische Verarbeitung 
von Chlornatriumlsgn. Bedeutung. Niiheres tiber die Verfahren siehe 
daher unter ,Natriumhypochlorit". 


Hinwirkung von Chlor auf Alkalihydratlésungen. Beim 
Einleiten von Cl-Gas in Alkalilauge entsteht zuerst, solange noch kein 
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Ueberschuss von Cl vorhanden ist, ausschliesslich Hypochlorit, unab- 
hangig von Konz. und T. Wird die entstandene Hypochloritlsg. aut 
tiber 70° erh., so wird — besonders in konzentrirterer Lsg. — unter 
O-Entwickelung Chlorat gebildet. Unter 70° findet Chloratbildung nur 
statt, wenn kein freies Alkali mehr zugegen, also Cl im Ueberschusse 
ist (Gay-Lussac, A. 43, 153; Lunge und Landolt, Ch. Ind. 1885, 
344). Das iiberschiissige Chlor wirkt dann nach den Versuchen von 
Foerster und Jorre (J. pr. [2] 59, 53) unter Bildung von freier 
unterchloriger Saiure, welche dann die Hypochlorite zu Chloraten oxy- 
dirt, indem sie selbst zu HCl reduzirt wird. lLetztere macht dann 
wieder unterchlorige Saiure frei und setzt so den Prozess fort. Dieser 
Oxydationsvorgang wird durch T.-Erhéhung begiinstigt und anderer- 
seits in dem Maasse gehemmt, in dem das Hypochlorit aus der Lsg. 
verschwindet. (Vergl. den analogen Vorgang der Chloratbildung bei 
der Elektrolyse neutraler oder schwach alkalischer Chloridlsgn. und 
unter Natriumhypochlorit.) 


Kaliumchlorat KC1O,. Ueber die technische Darstellung aus 
KOH und Cl siehe Hargreaves (Ch. Soc. Ind. 15, 118; Ch. C. 96, 
I, 1147); aus ZnO, KCl und Cl Bayer (Ch. Z. 19, 1453). Ueber 
neuere Fortschritte in der Fabrikation von Chloraten siehe Gross- 
mann (Ch. Soc. Ind. 15, 158; Ch. C. 96, I, 1118). — Ueber die Ein- 
wirkung von Cl auf Alkalihydratlésungen siehe unter ,Kaliumhypo- 
chlorit*. 


Elektrolytische Darstellung. Ueber die theoretischen Grund- 
lagen siehe unter ,Elektrolyse von Alkalichloridlésungen*. Friiher 
wurde die Chloratdarstellung mit Benutzung eines Diaphragmas aus- 
gefiihrt. Siehe hiertiber Hiussermann und Naschold (Ch. Z. 1894, 
857). Man arbeitet mit konz. heissen KCl-Lsgn. und mit hoher Strom- 
dichte an der Anode. Letztere besteht aus Platin oder Platin-Iridium, 
die Kathode besteht aus Hisen; als Diaphragma eignet sich die 
»Pukal’sche Thonmasse* (Verfahren von Gall und Montlaur). — 
Oettel (Z. Hlektroch. 1, 356, 474) hat dann zuerst nachgewiesen, dass 
Chlorat mit guter Ausbeute ohne Diaphragma hergestellt werden 
kann. Bedingung hierfiir ist nach Oettel eine gewisse Alkalitit des 
Elektrolyten, wodurch die kathodische Reduktion des primiir gebildeten 
Hypochlorits hintangehalten wird. Eine solche Reduktion kann man, 
wie Miiller fand, durch einen Zusatz von K,OrO, fast ganz verhindern, 
indem das Chromat katalytisch als Sauerstoffiibertriger wirkt (Z. Elektroch. 
5, 469; siehe auch Brochet, C. r. 180, 184, 718; Ch. C. 1900, I, 
452, 842). Aus der Reihe der diaphragmenfreien Verfahren seien fol- 
gende erwiihnt: Nach Kellner (D.R.P. 90060) wird kaltges. KCl-Lsg. 
mit Kalkmilch versetzt und der Elektrolyt wahrend der Elektrolyse 
dauernd bewegt. Das schwerlésl. KClO, fallt aus. — Nach dem Ver- 
fahren von Schuckert & Co. (D.R.P. 83536 u. 89844) wird die 
Chloridlsg. bei 40—100° in Gegenwart von 1—5%%o Alkalibikarbonat 
unter zeitweisem Einleiten von CO, mit Platin- oder Kohleanode 
elektrolysirt. Die Zusiitze von Kalk und Bikarbonat sollen dem Elektro- 
lyten eine schwache Alkalitiit ertheilen; es scheint aber nach den Ver- 
suchen von Férster und Miiller (Z. anorg. Ch. 22, 26, 53, 62), dass 
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die Wirksamkeit des Bikarbonats in Verbindung mit der CO, im Gegen- - 
theil auf einer schwachen Siiuerung beruht, wodurch die Bildung von 
freier unterchloriger Siiure beférdert wird (siehe Elektrolyse von , Alkali- 
chloridlsgn.“), wihrend der Kalk auf der Kathode eine Membran bildet 
und so vor Reduktion schiitzt. Die kontinuirliche Darstellung aus 
MeCl0, durch Elektrolyse yon Mg(l,-Lsg. siehe Parker (Ch. Soc. Ind. 
14, 1046; Ch. C. 96, I, 984). 


Higenschaften. Léslichkeit in Wasser (Pawlewski, B. 32 
(1899) 1040). 


100 Theile Wasser ldsen: 


bei 0° 3,14 35° 11,47 70° 29,16 
5° 3,82 40° 13,31 Coos, 09 

10° 4,45 45° 14,97 80° 36,93 

15° 5,85 50° 17,95 85° 41,35 
20° 7,22 55° 20,27 90° 46,11 

25° 8,17 60° 23,42 95° 51,39 
30° 9,26 65° 25,50 100° 55,54 


Léslichkeit in KCl siehe Winteler (Z. Elektroch. 7, 360). Lés- 
lichkeit in H,O, siehe Calvert (Z. phys. Ch. 38, 513). 

Bei der Zersetzung von KC1O, in KCl und O steigt die T. auf 
Weissglut, wenn man gréssere Mengen des Salzes auf freiem Feuer erh.; 
eine Explosion tritt ein, wenn man es plétzlich auf eine den Zersetzungs- 
punkt bedeutend iibersteigende T. erh. (Berthelot, C. r. 129, 926; 
A. ch. [7] 20, 11; Ch. C. 1900, I, 165). Ueber die elektrolyt. Re- 
duktion siehe Voege (J. phys. Chem. 3, 577; Ch. C. 1900, I, 529). 

Eine Lsg. von Resorcin in H,SO, gibt mit KCIO, eine sehr 
intensive Griinfarbung, die auf Zusatz von Wasser in Braun iibergeht 


(eamverna.-cn, N.. 40,-61- Ch. C. 9%, I, 488). 


Kaliumperchlorat KC1O,. Die Literatur tiber die Bildung bei der 
Elektrolyse von KCl siehe unter ,Elektrolyse von Alkalichloridlsgn.* 


Kalium und Brom. 


Kaliumbromid KBr. Darstellung. Genauere Angaben iiber die 
Darstellung aus Hisenbromiirbromid durch Umsetzung mit K,S50O, siehe 
bei Knobloch (Pharm. Z. 42, 190; Ch. C. 9%, I, 850). 


EKigenschaften. SG. bei 20° 2,76 + 0,003 (Krickmeyer, Z. 
phys. Ch. 21, 53). S. 745° (Mc Crae, Wiedem. A. 59, 95). Gibt mit 
NaBr keine Mischkrystalle (Krickmeyer). Wird durch Cl-Gas im 
feuchten Zustande schon bei gew. T. vollstindig in KCl iibergefiihrt, 
wihrend die Einwirkung auf das trockene Salz nur sehr langsam und 
bei boher T. vor sich geht (Kiister, Z. anorg. Ch. 18, 77). Lost sich 
farblos in fltiss. SO, (Walden, B. 32, 2862); elektr. Leitfihigkeit 
ibid.; lésl. in SbCl,, Gefrierpunktserniedrigung dieser Lsg. siehe ‘Tol- 


loczko, Z. phys. Ch. 30, 705. 


Kaliumbromat KBrO,. Darstellung. Durch Elektrolyse einer 
KBr-Lsg. unter Zusatz von K,CrO, (vergl. Miiller unter KCIO,). Gute 
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Kryst. entstehen bei langsamer Verdunstung einer mit KBr versetzten 
Lsg. Doppelbrechung negativ. Hemimorphie in der Richtung der 
Vertikalaxe a: c = 1: 1,35231 (H. Traube, Z. Kryst. 23, 576; Ch. C. 
94, II, 1032; 95, II, 709). 


Kalium und Jod. 


Kaliumjodid KJ. Darstellung. Knobloch (siehe unter KBr) 
und Ronde (Pharm. Z. 1894, 413; Ch. C. 94, II, 192). 

Das kaufliche Salz enthalt etwas K,CO,. Es wird durch Zusatz 
yon etwas ZnJ, zur Lsg. und Schiittelhn mit ZnO gereinigt. Grdssere 
Mengen neutrales KJ stellt man her durch Fallen mit Petroleumather 
(Meineke, Ch. Z. 29, 2). — Nach Eschbaum (Pharm. Z. 42, 77; 
Ch. C. 97, I, 484) kann man KJ-Lsgn. vollkommen unzersetzt auf- 
bewahren, wenn man sie mit reinem, aus Glasretorten dest. Wasser 
bereitet, wahrend aus Kupferkesseln dest. Wasser stets zersetzend wirkt. 
Vergl. auch Carles (Pharm. Z. 42, 6; Ch. C. 9%, I, 484) und Sibbers 
(Pharm. Z. 42, 267; Ch. C. 9%, I, 1088). 

S. 723° (Mc Crae, Wiedem. Am. 55, 95). KJ wird in alkal. 
Lsg. von Ferricyankalium bei Gegenwart von Ba(OH),' zu Jodat oxy- 
dirt, welches als Ba(JO,), ausfallt (Kassner, Arch. Pharm. 236, 165; 
Ch. C. 98, I, 87). Ozon oxydirt KJ zunichst zu KJO,, welches dann 
mit KJ nach: 

3KJO, + 2KJ + 3H,O = KJO, + 2K,H,JO, + J, 

reagirt (vergl. unter NaJO,) (Péchard, C. r. 180, 1705; Ch. C. 1900, 
II, 159). — KJ lést sich mit gelber Farbe in fliiss. SO,; elektr. Leit- 
fahigkeit und Molekulargewicht in SO, (Walden, B. 32, 2862). Vergl. 
auch die Léslichkeit in anderen Lésungs- und [onisirungsmitteln bei 
Walden (Z. anorg. Ch. 25, 207), in fltiss. NH, bei Franklin und 
Kraus (Am. 20, 836; Ch. C. 99, I, 331). KJ verbindet sich bei 
— 20° mit SO,. Die entstehende Verbindung hat bei 0° die Zusammen- 
setzung SO,KJ; analoge Verbindungen geben die Jodide von Na, NH,, 
Ba, Ca und Ag, die Chloride und Bromide dagegen nicht (Péchard, 
C. r. 130, 1188; Ch. C. 1900, I, 1198). 


Kaliumtrijodid KJ,. Die Versuche von Jakovkin (Z. phys. Ch. 
13, 539) sowie von Dawson (Proc. Ch. Soc. 16, 215; Soc. 79, 238: 
Ch. C. 1901, I, 214) iiber das Vertheilungsverhiltniss von Jod zwischen 
KJ-Lsgn. und CS, scheinen zu erweisen, dass KJ, ein normales binires 
K-Salz der Siiure HJ, ist, die in ihrer Stiirke der Jodwasserstoffsiiure 
vollkommen vergleichbar ist und eine der Stickstoffwasserstoffsiiure 

J Ae 

analoge Konstitution | /IH hat (Schmidt, Z. anorg. Ch. 9, 431). 


Andere physikalische Untersuchungen tiber die Konstitution der Tri- 
halogenverbindungen der Alkalimetalle, insbesondere das Studium der 
elektr. Leitfihigkeit und des Gefrierpunktes ihrer Lésungen fiihren zu 
demselben Resultate, dass man es in den Trihalogenverbindungen nicht 
mit lockeren Additionsprodukten zu thun hat, sondern dass dieselben 
ein komplexes lon enthalten. Vergl. hierzu auch Sullivan (Z. phys. 
Ch. 28, 523); Osaka (ibid. 38, 748). : 
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Kaliumhypojodit KJO. Ueber die Einwirkung von J auf Alkalien. 
siehe Taylor (Proc. Ch. Soc. 16, 70; Ch. C. 1900, I, 844). 

Das in der Lsg. von J in KOH enthaltene KJO setzt sich in 
KJO, um nach der Gleichung: 3KJO = KJO, + 2KJ. Diese Reaktion 
wurde ihrem zeitlichen Verlaufe nach verfolgt von Schwicker (Z. phys. 
Ch. 16, 303; Ch. C. 95, I, 737). 


Kaliumjodat KJO,. Darstellung durch Elektrolyse einer KJ- 
Lsg. unter Zusatz von K,CrO, (vergl. Miller unter KCIO,). Nach 
Groéger (Z. angew. Ch. 1894, 13) lést man zur Darstellung von reinem 
KJO; 40 g reines KMnO, in 1 L. heissen Wassers, fiigt 20 g KJ in 
wenig Wasser gel. hinzu, erh. 20—30 Minuten auf dem Wasserbade, 
entfarbt durch Alk., filtrirt, wischt mit heissem Wasser aus, siuert 
das Filtr. mit Essigsiiure an, dampft auf 50 ccm ein und wiischt die 
sich ausscheidenden Krystalle von KJO, mit Alk. — Wird beim Er- 
warmen braun, ohne dass ein Gewichtsverlust eintritt, beim Schmelzen 
wird erst J, dann O frei. Sauerstoffhaltige Zwischenprodukte bilden 
sich dabei nicht (Cook, Ch. N. 69, 272; Ch. C. 94, II, 74). 


Molekulare Leitfihigkeit nach Walden (Z. phys. Ch. 1, 63): 

Vv 32 64 128 256 512 1024 

U. 94,3 ey 100,5 102,6 104,3 105,4 

P1024 — [432 = 11,1, 
KJO, verhilt sich danach wie ein normales Salz einer einbasischen 
Saure. 

Kaliumbijodat KH(JO,), wird durch KJ im Sinne der Gleichung 

6KHJ,0O, + 5KJ = 11KJO, + 6J + 3H,0, 
durch KJ und Mineralsiuren im Sinne der Gleichung 
KHJ,O, + 10KJ + 11 HCl = 11KCl + 6H,O + 12J 

zersetzt (Meineke, Ch. Z. 29, 2). 

Molekulare Leitfahigkeit nach Walden (Z. phys. Ch. 1, 63): 

v 32 64 128 256 512 1024 

uw 360,8 393,2 416,1 430,7 4384 442.5 


Hiernach scheint KH(JO,), in wiisseriger Lsg. unter Abspaltung von 
freier Jodsaure zu zerfallen. (Die Leitfihigkeit entspricht ungefiihr der 
Summe der Leitfahigkeiten von KJO, -+- HJO,.) 


Kaliumtrijodat KH,(JO,),. Molekulare Leitfihigkeit nach Rosen- 
heim und Liebknecht (A. 308, 40): 

Vv 32 64 128 256 512 1024 

u. 578 653 708 137 767 789 


Das Trijodat verhialt sich also analog dem Bijodat wie 
KJO, + 2HJO,. 


Vergl. unter ,Jodsaiure®, sowie ,molybdiinjodsaure Salze“. 
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Diese Verbindungen lassen sich als Doppelsalze des Jodoxyfluorids — 
JO,FI mit Alkalifluorid ansehen oder man kann annehmen, dass in 
den Jodaten 1 At. O im Sinne der Formel 


= tL SJ— 0K 
~~ ersetzt ist. 


Kaliumdifluoroxyjodat KJO,FI, bildet sich bei Eimwirkung von 4 
4%oiger HF auf KJO,-Lsg. oder beim Zusatz von KFI zu einer Lsg. 
von HJO, in HFl. Farblose, rhombische grosse Tafeln, an trockener 
Luft bestindig; in feuchter Atmosphire wird KJO, und HF! zuriick- 
gebildet. In kaltem Wasser wlisl., in heissem reichlicher unter Zer- 
setzung. Beim Hindampfen scheiden sich immer fluorarmere Kryst. 
und schliesslich reine Jodsiure aus (Weinland und Lauenstein, B. 


30, 866; Z. anorg. Ch. 20, 30). | 


Tellurjodate. 


SES Kaliumtellurmonojodat K,O .2TeO,.J,0; + 6H,O scheidet sich aus 

BP Lsen. von TeO, und J,0O; unter Zusatz von KOH in rhombischen 

Nadeln oder Prismen ab. In Wasser mit saurer Reaktion lésl. und 
daraus umzukrystallisiren. Wird erst bei 250° wasserfrei. 


Kaliumtellurdijodat K,0.TeO, .J,0, + 3H,O erhilt man aus einer | 
Lsg. von 2 Mol. HJO,, 1 Mol. H,TeO, und 2,1 bis 2,2 Mol. K,0O. | 
Glasglinzende hexagonale Kryst. Gibt beim Umkryst. Mono- und 
Dijodat. Verliert bei 250° alles Wasser (Weinland und Prause, B. 


33, 1015; Z. anorg. Ch. 28, 45). | 


Kalium und Fluor. 


Saure Kaliumfluoride KFl. HF]; KF].2HFI; KFl.3HFI. Wairme- 
ténung nach Guntz (Bl. [3] 18, 114; Ch. C. 95, I, 527). 
1. KF (fest) + HFI (Gas) = KF]. HF! (fest) =-+ 21,1 Cal. 
2. KFI (fest) + 3HFI (Gas) = KF]. 3 HFI (fest) = + 47,1 Cal. 
3. KF (fest) -- 2HF1 (Gas) = KF]. 2 HFI (fest) = + 35,2 Cal. 
oder 
KF]. HF] (fest) + 2HFI (fl.) = KF1.3HFI (fest) = + 11,6 Cal. 
KF]. HF 1 (fest) + HF I] (fl.) = KF].2HF! (fest) =-+ 6,5 Cal. 
oder 
: KF! (fest) + HF] (f.) = KF]. HFI (fest) = + 13,9 Cal. 
KF] . HF! (fest) +- HF! (fl.) = KF1.2HFI (fest) =-+ 6,5 Cal. 
KF! . 2 HF! (fest) + HF (fl.) = KF1. 3HFI (fest) = -+ 5,1 Cal. 


Die Stabilitiit dieser Verbindungen nimmt also nach KF]. 3HFI 
hin ab. 
Kalium und Schwefel. 


Kaliummonosulfid K,S. Bildung durch Einwirkung von S auf 
iiberschiissiges, in fitiss. NH, geléstes K (Kaliumammonium) (Hugot, 
errs 129,-808;- Ch. C: 991i 580). — 
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Bloxam (Proc. Ch. Soc. 15, 146; Soc. 77, 753; Ch. C. 99, II, ° 
178) stellte die Hydrate K,S-++2H,0, K,S-+5H,O und K,S+ 12H,0 
dar. Diese Hydrate kénnen im H-Strome véllig entwiissert werden. 
K,S ist bei 560° bestiindig. 


Kaliumpolysulfide. Reine Alkalipolysulfide werden nach Bloxam 
(1. c.) nur durch Auflésen von § in Sulfhydratlsgn., nicht aber in 
Sulfidlsen. erhalten, da letztere auch Thiosulfate geben. Bloxam 
stellte folgende Polysulfide dar: K,S, + 10H,0, K,S, + 6H,0, K,S, 
te H5O0, KS, a ee ort ex HO; KS; und K.S.. 


Kaliumpentasulfid K,S,; bildet sich nach Hugot (1. ¢.) analog wie 
K,S aus Kaliumammonium, wenn iiberschiissiger S zugegen ist. 


Kaliumsulfat K,SO,. Higenschaften. SG. bei 20° 2,670 + 0,01 
(Krickmeyer, Z. phys. Ch. 21, 53), 2,6633 (bezogen auf Wasser von 
4°), bei 60° 2,6521. Molekularvolumen 65,33. Axenverhiltniss a:b:¢ 
= 0,5727:1:0,7418 (Tutton, Z. Kryst. 24, 1). Bildet keine Misch- 
krystalle mit Li,SO, (Krickmeyer). §. 1066,5° (Heycock und Ne- 
ville, Soc. 6%, 160); 1059° (Mc Crae, Wiedem. A. 55, 95). 


Trikaliumdifiluordisulfat K,HF1,5,0,-+ H,O kryst. aus den Lsgn. 
von K,SO, oder KHSO, in 40°%/oiger HF1 in farblosen monoklinen 
Prismen. Die Krystalle triiben sich in feuchter Luft. Beim Erh. ver- 
fliichtigt sich Wasser, dann HF und H,S0,; K,SO, bleibt zurtick. Das 
Salz ist in Wasser llésl. (Weinland und Alfa, B. 31, 128; Z. anorg. 
Ch, 21, 48). 

Kaliumpersulfat K,5,O, reagirt mit KJ nach: K,S,O, + 2Ks 
+ 2K,S0, + J,. — Ueber die Beeinflussung der Geschwindigkeit dieser 
Reaktion durch Katalysatoren siehe Price (Z. physik. Ch. 27, 474); 
oxydirt As,O, in alkalischer Lsg. quantitativ zu Arsensiiure: 2K,5,0, 
+ As,O, + 2H,O = As,0O; + 2K,50, + 2H,SO, (Griitzner, Arch. 
Pharm. 237, 705; Ch. C. 1900, I, 435); versetzt man die Lsg. mit 
AgNO,, so scheidet sich Ag,O, ab, indem wohl primir Ag,5,0, ge- 
bildet wird: Ag,S,O, + 2H,O = 2H,S80, + Ag,O, (siche Ammonium- 
persulfat) (Marshall, Proc. Soc. Edinb. 28, 163; Ch. C. 1901, I, 559). 

Kaliumdifluordithionat K,S,0,FI, + 3H,O scheidet sich aus einer 
in der Wirme gesittigten Lsg. von K,S,0, in 40—60°Joiger HFI ab. 
Das Salz ist sehr unbestiindig (Weinland und Alfa, Z. anorg. Ch. 


21, 43). 


Trikaliumdifiuordiselenat K,HSe,0,Fl, + H,O erhalten durch Kin- 
dunsten einer miissig konz. Lsg. von K,SeO, in 40°%oiger HEI im 
Exsiccator. Gleicht dem entsprechenden Sulfat (s. d.) (Weinland 
und Alfa). 

Kaliumdifluortellurat K,TeO,FI, + 3H,O. 1 Mol. Tellursiure wird 
mit 2 Mol. KOH fast bis zur Syrupkonsistenz eingedampft, der Rtick- 
stand mit 40°%oiger HFI gel. und die Lsg. mit KOH theilweise neu- 
tralisirt. Schweres weisses Pulver, aus Wasser monokline Kryst. 


| é = 5 i be * 
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Kalium und Stickstoff. 


Kaliumammonium KNH, (vergl. Natriumammonium) scheidet sich 
bei der Elektrolyse einer konz. KJ-Lsg. in fliiss. NH, am negativen 
Pole in kupferfarbenen, diinnfliissigen Trépfchen ab (Ruff, B. 34, 2604); 
wird bei —2° unter Abgabe von NH, zersetzt (Moissan, C. r. 12%, 
685; Ch. C. 98, II, 1241). Die Kinwirkung von C,H, verliuft unter 
Bildung von Kaliumacetylen analog wie bei NaNH, (s. d.). Die Lsg. 
in fliiss. NH, gibt mit Se K,Se, mit Te K,Te und K,Te,, mit S K,S 
und K,S, (Hugot, C. r. 129, 299, 388; Ch. C. 99, II, 515, 580). 


Kaliumamid KNH, (vergl. Natriumamid). SO, wirkt bei 200° 
unter Feuererscheinung ein (Schumann, Z. anorg. Ch. 23, 43). 


Kaliumhyponitrit K,N,O, wird nach Divers aus KNO, mittelst 
K-Amalgams erhalten wie das Na-Salz (s. d.). 


Kaliumnitrit KNO, wird nach Divers in reinem Zustande wie 
NaNO, (s. d.) aus KOH oder K,CO, und nitrosen Dimpfen dargestellt. 
Das Salz ist im festen Zustande und in konz. Lsg. schwach gelb ge- 
farbt (die Farbung ist stirker als bei NaNO,), in 4/3 seines Gewichts 
Wasser lisl. Die Kryst. sind, entgegen den Angaben von Lang und 
von Hampe, wasserfrei. Verhalt sich gegen K-Amalgam analog wie 
NaNO, (s. d.). Das Nitrit des Handels besteht aus etwa 3 Theilen 
Nitrit und 1 Theil Nitrat (Proc. Ch. Soc. 15, 122; 16, 40; Ch. C. 99, 
I, 98; 1900, I, 651). — Ueber die Produkte der elektrolytischen 
Reduktion siehe Suler (In.-Diss. Berlin 1901; Z. Elektroch. 7, 831; 
Ch. C. 1901, II, 722). 

Ueber die Léslichkeit eines Gemisches von KNO, und KNO, 
siehe bei Divers (Proc. Ch. Soc. 16, 40; Ch. C. 1900, I, 651). 

Ein Krystall eines NH,-Salzes rotirt auf geschmolzenem KNO, 
und verbrennt unter schwacher Detonation (Tommasi, C. r. 128, 


1107; Bl. [3] 21, 534; Ch. C. 99, I, 1234). 


Kaliumnitrat KNO,. EHEigenschaften. Hlektr. Leitfihigkeiten 
der wisserigen Lsg. von 5—100°o Salzgehalt bei T. von 15—370° 
siehe bei Kramers (Arch. néerland. [2] 1, 455; Ch. C. 98, II, 5). 
Interpolationsformel: Af = C (0,1477 + 0,0056817 t — 0,0000078383 t®) 
X (0,087793 — 0,00035707 C), worin Af die Leitfahigkeit bei der T. t 
und der Konz. C bedeutet. Bei allen T. steigt 4 mit der Konz. bis zu 
einem Maximum und fiallt dann. Das Maximum liegt fiir die T. 60, 
80, 100 und 120° nahezu bei derselben Konz. von 52,92. — Ueber 
Mischkrystalle mit NaNO, siehe Hissink (Z. phys. Ch. 32, 537); mit 
TINO, van Hyk (Z. phys. Ch. 30, 430). Viele Salpetersorten ent- 
halten eine Beimengung von KC1O, (Hellich, Ch. Z. 18, 485; Hiusser- 
mann, ibid. 18, 1206), . 


Kaliumimidosulfit (KSO,),NH wird erhalten durch Umsetzung des 
NH,-Salzes (s. d.) mit alkohol. KOH in 75°%igem Alk. Krystallinisch, 
llésl. (Divers und Ogawa, Proc. Ch. Soc. 16, 118; Ch. C. 1900, 
Neo). 

KH,N,S,0,. Die freie Siiure dieses Salzes — wahrscheinlich 
NH,.5S.NH.SO,H — findet sich unter den Zersetzungsprodukten des 
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Ammoniumamidosulfits (s. d.) (Divers, Proc. Ch. Soc. 16, 104; Soc.. 
7, 327; Ch. C. 1900, I, 1259). 

Doppelsalze von KNO, mit Kaliumhydroximidosulfaten (K-Salzen 
der Hydroxylamindisulfonsiure N(OH)(SO,H),). KNO, bildet nach 
Divers und Haga (Proc. Ch. Soc. 16, 54, 55; Soc. 77, 482, 440; 
Ch. C. 1900, I, 753) krystallin. Verbindungen mit normalen oder sauren 
Kaliumhydroximidosulfaten: 


1. KNO, .2K,NS,O, + 4H,0; 

Ae WNO LK, ENS sO2* 

3. 7KNO, .2K,H(NS,O,), + 3H,0; 

4. 3KNO, . K,H(NS,O,), + H,O; 

5. 7KNO, .3K,H(NS,O,)o. 
Von diesen Salzen sind 4. und 2. identisch mit den frither von Raschig 
(Bd. I, 1, S. 78) beschriebenen sogenannten Dihydroxylaminsulfonaten 
KSO,N(OH)(OK) (K-Salz der ,sulfazinigen Siure* von Frémy) und 
(OH)SO,K.N.O.N(OK).SO,K (K-Salz der Sulfazinsiiure). — Das 
metasulfazinsaure Kalium von Frémy ist im Wesentlichen 1. Nach 
diesen Untersuchungen existiren also die Dihydroxylaminsulfonate nicht, 
ebenso ist die Sulfazinséure zu streichen. 

Ueber den Mechanismus der Reaktion zwischen Nitriten und 
Sulfiten siehe Divers und Haga (Proc. Ch. Soc. 16, 70; Soc. 77, 
673; Ch. C. 1900, I, 842). Vergl. auch unter Schwefel-Stickstoff- 
siuren. 

Hydroxamidosulfate (-sulfonate) NH(OH)SO,H. Ueber die Zer- 
setzung mit CuSO, siehe Divers und Haga (Proce. Ch. Soc. 16, 147; 
Soc. 77, 978; Ch. C. 1900, II, 365). Vergl. das NH,-Salz. 

Das K-Salz der Oxysulfazotinsiure kann nach Hantzsch und 
Semple (B. 28, 2745) aufgefasst werden als_,stickoxyddisulfosaures 
Kalium“, welches ebenso wie das Stickstoffperoxyd in zwei im Verhiltniss 
der Polymerie zu einander stehenden Modifikationen existirt, niimlich 


N<SOH9 und NOs 
Das feste, gelbe Salz entspricht wahrscheinlich der dimolekularen 
Formel, wihrend die violette Lsg. das monomolekulare Salz enthiilt. 

Das K-Salz der Trisulfoxyazosiure ist nach Hantzsch und Semple 
monomolekular, also: O—N==(SO,K),. Niiheres hieriiber siehe unter 
Schwefel-Stickstoffsiuren. 

Kaliumnitrososulfat (stickoxydschwefligsaures K.), Nitrosohydroxyl- 
aminsulfonat). Wahrend Hantzsch (B. 27, 3264) die Formel KO. 
N.O.N.SO,K. vertritt, erkliiren sich Divers und Haga (B. 28, 996; 
Ch. N. 72, 266; Ch. C. 96, I, 190; Soc. 67, 1095, 1098) fiir die Formel 
KON: NO.SO,K, nach der die Nitrososulfate als Sulfate des Radikals 
M.ON, — erscheinen. Die Existenz zweier Isomeren des Salzes, wie 
sie Raschig annahm und Hantzsch fir méglich hilt, wird von 
Divers und Haga (vergl. auch Luxmoore, Soc. 67, 1019; Ch. C. 
96, I, 14) geleugnet. Die Reduktion mit Natriumamalgam liefert 
Hyponitrit, N,O, Hydrazin, NH,, N, Sulfit, Sulfat und Amidosulfonat 
(Duden, B. 2%, 3498; Divers und Haga, Ch. N. 74, 269; Ch. OC. 
Diol ei). 
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Kalium und Phosphor. 


Phosphorkalium PH,K. Leitet man Phosphorwasserstoff in Kalium- 
ammonium, das in fliiss. NH, gelést ist, so entsteht unter H-Entwicke- 
lung eine Fliiss., die nach Verdunstung des iiberschiissigen NH, weisse 
Nadeln von PH,K abscheidet (Joannis, ©. r. 119, 557; Ch. C. 94, 
II, 834). 

KP. .3NH, entsteht nach Hugot (C. r. 121, 206; Ch. C. 95, HU, 
524) durch Einwirkung von metall. K auf rothen P bei Gegenwart 
von fliiss. NH,. Die so erhaltene Verbindung ist durch KNH, ver- 
unreinigt, von dem sie nicht getrennt werden kann. (Vergl. NaP,.) 
Beim Erh. auf 180° verfltichtigt sich NH, und es bleibt KP, als roth- 
braune Masse zuriick, die durch feuchte Luft unter Bildung von PH, 
zersetzt wird. 

Monokaliumphosphat KH,PO,. SG. bei 20° 2,338 + 0,002, mischt 
sich mit NH,H,PO, in beschranktem Maasse; die isomorphen Mischungen 
enthalten im Maximum 5,5% KH,PO, (Krickmeyer, Z. phys. Ch. 
21, 53). 

Kaliumphosphorjodat 4K,0.P,0, .18J,0; + 5H,O durch Lsg. yon 
KJO, in sied. syrupéser Phosphorsiure unter Zusatz von J,O,; erhalten 
(Chrétien, A. ch. [7] 15, 358; Ch. C. 98, II, 1194). 

Monokaliummonofluorphosphat KHFIPO, — H,O = P(OH).(OK)F1 
erhalten aus dem Trockenriickstand emer Lsg. von 1 Mol. K,PO, und 
1 Mol. KOH in 40°/oiger HF] beim Konzentriren in missiger Wiirme 
oder durch Hintragen von 1 Mol. P,O; in eine stark gekiihlte Lsg. von 
2 Mol. KOH in 40%iger HEI. Farblose, glinzende monokline Tafeln. 
Beim Schmelzen entweicht Wasser und HF, es hinterbleibt K-Phosphat; 
in Wasser zersetzlich (Weinland und Alfa, B. 31, 123; Z. anorg. 
Ch. 21, 43), 

Kaliumtellurdiphosphat 1,5 K,0.TeO,.P,O, mit 4,5 und 17,5 H,0O. 
Drusen oder gliinzende Nadeln (Weinland und Prause, Z. anorg. 
Ch. 28, 45). 

Kaliumsalze der Trimetaphosphimsiure und der Tetrametaphosphim- 
siure (Stokes, Am. 18, 629, 780; Ch. C. 96, II, 965; 97, I, 14); verel. 
die Na-Salze und die freien Siuren unter Phosphor. 

Kaliumtrimetaphosphimat K,H,P,N,O,. (Nicht analysirt.) Die Lse., 
durch Umsetzung des Ba-Salzes mit K,SO, erhalten, hinterlisst nach 
dem Kindampfen eine glasige Masse. Durch Fiallung der Lsg. mit 
Alk, erhilt man undeutliche Kryst. 

Kaliumtetrametaphosphimat K,H,P,N,O,, erhalten durch Lésen 
der freien Saiure in verd. Kalilauge, Zusatz von Essigsiure und Er- 
wirmen. Schweres Krystallpulver. Sehr wlésl, in Wasser. Bei An- 
wendung eines Ueberschusses von KOH entsteht K,H,P,N,O, in grossen, 
llésl. Tafeln. (Nicht analysirt.) Vergl. das entsprechende Na-Salz. 


Kalium und Arsen. 


Saures Kaliummetaarsenit 2K H(AsO,), + H,O erhielt Reichard 
(B. 2%, 1019) durch Eintragen von As,O, in eine siedende Lsg. von 
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KO. Beim Erkalten scheidet sich die iiberschiissige As,O, ab und. 
aus dem Filtrat krystallisirt nach dem Ueberschichten mit Alk. das 
Arsenit aus. 

Kaliumorthoarsenit K,AsO, wird erhalten durch liingeres Digeriren 
von fein gepulverter arseniger Siure mit tiberschiissiger alkohol. Kali- 
lauge in Form von wasserhellen Nadelsternen. Wird an der Luft unter 
Zersetzung triibe, ist lds]. in Wasser, lésl. in Alkohol; die wiisserige Lsg. 
reagirt alkalisch (Stavenhagen, J. pr. [2] 51, 1; Ch. C. 95, I, 676). 

Kaliumpyroarsenit K,As,0;-+ 6H,O. Durch Wechselzersetzung 
von Ba,As,O; +4H,O mit K,S0,. Weisser amorpher Niederschlag, 
llésl. m Wasser, weniger lésl. in Alk. (Stavenhagen, J. pr. [2] 51, 
Ly ChvGr 955.0 n6¢(6)e 

Monokaliumarseniat KH,AsO,. Ueber die Léslichkeit der Misch- 
krystalle mit KH,PO, siehe Muthmann und Kuntze (Z. Kryst. 
23, 368). 

Kaliumsulfoxyarseniate (vergl. die Na-Sulfoxyarseniate). 

Tert. Kaliummonosulfoxyarseniat K,AsO,S + 2H,O wird aus 
Kaliumarsenitlsg. und Schwefel in nicht ganz reinem Zustande erhalten 
(siehe das entsprechende Na-Salz); rein gewinnt man es aus dem pri- 
miiren Kaliumsalz und einem Ueberschusse von KOH in prismatischen, 
sehr hygroskopischen Krystallen (Weinland und Rumpf, B. 29, 1008; 
Z. anorg. Ch. 14, 42); bildet sich auch wie das Na-Salz bei der Hin- 
wirkung von K,S,0, auf K,AsO, (Weinland und Gutmann, Z. 
anorg. Ch. 17, 409). 

Sek. Kaliummonosulfoxyarseniat K,HAsO,S + 2—-H,0 wird durch 
Lésen des primiaren Salzes in etwas mehr als der berechneten Menge 
KOH erhalten. Farblose, prismatische, sehr hygroskopische Kryst. 
(Weinland und Rumpf). 

Prim. Kaliummonosulfoxyarseniat KH,AsO,S. Dem tertiiren Salze 
werden zwei Atome K durch Einwirkung von Salicylsiure entzogen. 
Das Salicylat wird aus dem Hindampfriickstand mit Alk. extrahirt und 
das Sulfarseniat aus wisseriger Lsg. mit Alk. gefillt.. Kurze Nadeln 
(Weinland und Rumpf). 

Kaliumdisulfoxyarseniat K,AsO,S, wird erhalten, wenn man 
Kaliumsulfarseniat mit einem Ueberschusse von KOH kocht. Gelbliche 
hygroskopische Krystalle, die sich in Wasser unter Warmeabgabe in 
Kaliumarseniat und Kaliumsulfarseniat zersetzen (Weinland und 
Rum pf). 

Kaliumselenmetaarseniat KAsSe, -+ 2H,O. Durch Kochen von 
As,Se, (11 g) mit Se (5 g) und KOH (8 g). Nebenprodukte sind 
K,As,Se,0, + 10H,O und K,Se0;. Rothgelbe Prismen (Clever und 
Muthmann, Z. anorg. Ch. 10, 117). ‘or 

Kaliumselenoxyarseniat K,As,Se,0, + 10H,O. Durch EHingiessen 
einer Lsg. von As,Se, in konz. KOH. Orangerothe Kryst., unbestiindig, 
seheiden an der Luft Se ab (Clever und Muthmann). 

Kaliumsulfoselenarseniat K,As,Se,8, + 12H,O0. Durch Hinwirkung 
von K,S auf As,Se;. Nadeln von der Farbe des Het Ook Oe Schmelzen 
bei Handwarme. Empfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit (Clever 
und Muthmann). 


: . 5 AE eRe oe ho 
Kalium und Antimon.  - 
_-—s«sFrikaliumantimonit. Eine Lsg., die KOH und Sb,O, in den fir 
das Orthosalz berechneten Mengen enthalt, wirkt auf Thiosulfate analog 
wie die des Trinatriumantimonits (s. d.) (Weinland und Gutmann, 
_ Z. anorg. Ch. 17, 409). 
; K,Sb,,0,, + 7H,0 = K,O .8Sb,0, + 7H,O scheidet sich aus der 
Mutterlauge von K,Sb,0,, = K,0.3Sb,0, nach dem Einleiten von CO, 
in kleinen Kryst. ab (Cormimboeuf, Rev. Ch. anal. appl. 1895, 53; 
Ch. C. 95, I, 946). 


Kaliumantimoniate. Delacroix nimmt an, dass das ,kérnige* 

und das ,gummiartige* Kaliumantimoniat von Frémy _ basisches 
Kaliumorthoantimoniat sind (J. Pharm. Ch. [6] 6, 337, 533; Ch. C. 
97, II, 995; 98, I, 233). 


Kaliumsulfoantimonit K,SbS,. Sb,S, wird in einer konz. Lsg. von 
K,S im Verhiltniss Sb,S, : 3K,8 gelést und die Lsg. unter Luftabschluss 
warm konz. Die Kryst. sind zerfliesslich und zersetzen sich an der Luft. 


Kaliummetasulfoantimonit KSbS,. Eime Lsg. von Sb,S, und K,5S 
im Verhiltniss Sb,S,:2K,S wird in der Kalte im Vakuum verdunstet; 
es scheiden sich Kryst. von K,Sb,S, aus, welche sich beim Erh. unter 
Luftabschluss in KSbS, und K,SbS, zersetzen. Aus der Lsg. scheidet 
sich zuerst KSbS, in klemen rothen Oktaédern aus. Unldsl. in kaltem 
Wasser; wird durch heisses Wasser zersetzt (Pouget, C. r. 124, 1445; 
Ch. C. 9%, II, 328; A. ch. [7] 18, 508; Ch. C. 1900, I, 90). 


Selenantimonite. Durch Lésen von Selenantimon Sb,Se, in Kalium- 
selenid entsteht nach Pouget (1. c.) K,Se,Sb und K,Sb,Se, + 3H,0; 
durch kombinirte Eimwirkung von Se und Sb auf Kaliumsulfid kann 
das Kaliumsulfoselenantimonit K,,Sb,S,Se, + 4H,O gewonnen werden. 


Kaliumdisulfoxyantimoniat K,HSb,S,0, + 2H,O. Durch Kochen 
von Kaliumorthoantimonit mit Kaliumpolysulfid oder Schwefel, ferner 
aus Kaliumorthoantimonit und K,S8,0O, erhalten (Weinland und Gut- 
mann, Z. anorg. Ch. 17, 409). 


Doppelsalze mit Antimonhalogenverbindungen 
(vergl. Bd. II, 2, S. 87). 
2KC1.SbCl,. Hexagonal und monoklin; die letztere Form ent- 
steht aus der ersteren in Bertihrung mit der Mutterlauge (Benedict, 
Proc. Am. Acad. 29 (1894) 212). Bei —10° kryst. das Salz mit 
oN Vergl. Jacquelain (A. ch. 66, 128); ,Poggiale (C. r. 20, 


3KC1.SbCl, (Poggiale) konnte von Benedict nicht erhalten 
werden. 


23KC1.10SbC1, .27H,0. Die Formel ist nicht sicher (Herty, Am. 
16, 495; Ch. 0. 95, I, 144). 


2KCl. SbCl, . SbOC] (Benedict). 
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3KC1. SbCl, erhielt Bosek (Ch. N. 71, 195; Ch. C. 95, I, 1000) - 
aus Sb, KClO, und HCl in zitronengelben Kryst. 

2KCl . SbCl; . SbC1,(0H) = SbC1,K .SbCl,(OH)K aus 1 Mol. SbCl, 
und 42 Mol. KCl und Zusatz von verd. HCl erhalten. Griinlichgelbe 
Kryst. (Weinland und Schlegelmilch, B. 34, 2633). 

__ 8KBr.SbCl, + 15H,0 oder 3KCl.SbBr, + 1,5H,O (Atkinson, 
siehe II, 2, 8. 87) ist nach Herty (1. ¢.) ein isomorphes Gemisch von 
10SbCl, .23KCl und 10SbBr, . 23 KBr. 

3KBr . 28bC1, + 2H,0 (Atkinson) anstatt 3KCl.2SbCl, + 2H,0, 
wie irrthiimlich Bd. II, 2, 8. 87 angegeben. 

23KBr . 10SbBr, + 27H,0 (Herty), siehe das analoge Cl-Salz. 

KJ .SbJ, und 3KJ. 2SbJ, + 3H,0, siehe Nicklés (J. Pharm. [3] 
39, 122; J. B. 1861, 272); Schaffer (P. A. 109, 612). 

KF] . SbF], (Flickiger, P. A. 8%, 259; Frohlich, B. R. 
24, 170). 

2KF1.SbFl, (Flickiger). 

KF]. 4SbF1, (v. Raad und Hauser, B. R. 23, 125). 

KCl. SbF1, (de Haén, B. R. 21, 901). 

K,S0,.SbFl, und KHSO,.SbF1,. Ausser de Haén und Fréh- 
lich (siehe Bd. Il, 2, 8. 87) vergl. noch Hasslacher (B. R. 25, 
231) und Mayer (B. R. 27, 922). 

KF], SbFl; und 2KF1. SbF1, + 2H,O (Marignac, A. 145, 243). 


Kaliumantimonsulfat KSb(SO,), wird erhalten durch Siattigen einer 
Lsg. von K,SO, (10 g) in konz. H,SO, (80 g) mit Sb,O, in der Siede- 
hitze. Beim Erkalten scheiden sich flimmernde Blittchen aus. Zer- 
setzt sich mit H,O unter Abscheidung basischer Antimonsulfate (Gut- 
mann, A. Ph. 236, 477). 


Kalium und Wismuth. 


Kaliumbismuthat KBiO,. Deichler (Z. anorg. Ch. 20, 104) 
konnte das reine Salz durch Elektrolyse von Wismuthoxyd (1 Thl.), 
KOH (15 Thle. Kalilange vom SG. 1,42 bis 1,45) und 1,5 ThlIn. KCl 
bei D. 2 bis 3.10-? Amp.-qem als dunkelscharlachrothen Beschlag 
in fast quantitativer Ausbeute erhalten. Das Salz hilt hartnackig etwas 
Wasser zuriick. Durch Auslaugen mit Wasser wird Kali ausgezogen 
und es tritt Reduktion ein. Beim Erh. auf 300° bleibt ein Riickstand 


der Zusammensetzung Bi,0,. K,0. 
Kalium-Wismuthsulfate. K,S0, .(BiOH)SO, fillt aus einer verd. 
des Nitrates mit K,SO, (Heintz, P. A. 68, 82). 
K,SO, . Bi,(80,),, vergl. Remsen und Brigham (Am. Ii, 470). 
3K,S80, . Bi,(S0,),, vergl. Heintz (1. c.) und Behrens (Z. anal, 
Ch. 30, 135, 163). 

3K,8,0, . Bi,(S,0,), + 2H,0 = K,Bi(S,0,), + H,O, Carnot (0. r. 
83, 3838); Campari (Z. anal. Ch. 28, 60); Huysse (bid. 36, 
512; 39, 9). 
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Kalium und Kohlenstoff. 


Kaliumacetylen (Kaliumkarbidacetylen) C,HK oder C,K,.C,H, 
wird aus metall. K und C,H, oder aus KNH, und C,H, erhalten (siehe 
Natriumacetylen). Kryst. in borsiureihnlichen rhombischen Blattchen. 
Wird durch Wasser unter Bildung von C,H, zersetzt (Moissan, C. r. 
126, 302; 127, 94; Ch. C. 98, I, 494; 99, I, 174). 


Kaliumkarbonat K,CO, zieht an der Luft leicht CO, an und 
geht zum Theil in Dikarbonat iiber. Die Dampfspannung des Dihy- 
drates K,CO, + 2H,O betragt bei 20° ungefahr 1,5 mm, bei 100° 
konstant 100 mm; die der ges. Lsg. bei 20° 7,3, bei 100° 300 mm 
{Lescoeur, A. ch. [7] 9, 537; Ch. C. 9%, I, 84). S. 892° (M. Crae, 
Wiedem. A. 55, 95). 


Kaliumbikarbonat KHCO,. Die Dampfspannung ist bei 110° nicht 
konstant, bei 140° betrigt sie konstant 63 mm (Lescoeur). Die Leit- 


fahigkeit wisseriger Lsgn. von KHCO, siehe Treadwell und Reuter 
(Z. anorg. Ch. 1%, 192). 


Kaliumperkarbonat K,C,0,. Darstellung. Das iiberkohlensaure 
Kalium entsteht durch Elektrolyse von K,CO, unter Anwendung einer 
Thonzelle (Kathodenraum) als Diaphragma, eines Platinbleches als 
Kathode und eines Platindrahtes als Anode. Zur Erzielung guter Re- 
sultate ist die Konz. der Anodenfliiss. stets nahe dem Sittigungspunkt 
zu halten (SG. 1,52—1,56), wiihrend die Kathodenfliiss. etwas weniger 
konz. sein soll. Die Elektrolyse soll bei —15° beginnen und die T. 
héchstens auf 0° steigen. Fiir den Gehalt des entstehenden Produktes 
an Perkarbonat ist ausserdem eine hohe Stromdichte von grosser Be- 
deutung. 


EHigenschaften. K,C,O, ist em amorphes, bliulich-weisses 
Pulver, das an oxydirbare Koérper leicht O abgibt, wird jedoch erst 
bei 200—300° schnell zersetzt. In wiisseriger Lsg. zerfallt es in der 
Kalte sehr langsam, beim Erh. schnell. K,C,O, = K,CO, + CO, + 0. 
100 g K,C,O, liefern etwa 5 L. O. Durch Hintragen in verd. Siiure 
erhalt man eine bestiindige Lsg. von H,O,. In trockenem Zustande 
ist das Salz lange haltbar. — In Alk. ist es sehr wlisl. Jodkalium- 
stiirkelse., mit festem Perkarbonat versetzt, wird erst auf Zusatz von 
Siure gebliiut, Bliiuung tritt indes auch ohne Siure ein, wenn die Lsg. 
zuvor auf 0° abgekiihlt ist. PbS wird zu PbSO, oxydirt, Indigo wird 
entfarbt, Wolle, Seide und Baumwolle gebleicht, MnO, und PbO, 
werden unter heftiger Reaktion zu MnCO, und PbCO, reduzirt, Ag,O 
wird zu Ag,CO,, mit verd. KOH reagirt K,C,O, unter Bildung von 
K,CO, und H,O,, mit H,S5O, unter Bildung von K,S0,, CO, und H,0,. 

Aus einem minderwerthigen Perkarbonat'wird fast reines erhalten 
durch Kintragen in konz. KOH und Digeriren bei — 5 bis — 10°, 
KHCO, geht hierbei in Lsg. Das Produkt wird mit absol. Alk. aus- 
gewaschen (Constam und v. Hansen, Z. Elektroch. 3, 187; v. Hansen 
ibid. 8. 445; Ch. C. 96, II, 881; 97, I, 1041). Ueber die Konstitution 
von K,0,0, siehe Bach (J. russ. phys.-chem. G. 29, 873; Ch. C. 9%, 
II, 828). 
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Durch ‘Einwirkung von H,O, auf K,CO, erhilt man ein Per- 
karbonat — wahrscheinlich K,CO, + 3H,O — in nicht reinem Zu- ~ 
stand (siehe unter Natriumperkarbonat) (Tanatar). 


Kaliumcyanid KCN. Technische Darstellung. Der wachsende 
Konsum von KCN zur Extraktion von Gold ist Veranlassung zu einer 
grosseren Reihe von Versuchen zur Gewinnung von KCN mit Benutzung 
des atmosphiirischen N oder des NH, geworden. Siehe die Zusammen- 
stellung der hierher gehérenden Arbeiten bis zum Jahre 1895 bei 
N. Caro (Ch. Ind. 1895, 244, 287). Erwahnt seien einige Verfahren, 
die die Herstellung von Cyanverbindungen der Alkali- und Erdalkali- 
metalle erstreben: Bergmann empfiehlt die Kinwirkung von NH,, mit 
Generatorgasen oder mit Leuchtgas gemischt, auf Holzkohle bei 1000 
bis 1100° (Journ. Gasbel. 1896, 117). Caro und Frank stellen Cyan- 
verbindungen aus den Karbiden durch Einwirkung von N und Wasser- 
dampf oder von NH, her (D.R.P. 88363, 92587, 95660); Behringer 
lasst trockenes NH, bei 900° auf die Karbide einwirken. — Leichter 
scheint die Vereinigung des N mit C zu gelingen, wenn man sich nach 
Castner des Natriumamids NaNH, als Zwischenglied bedient. Letzteres 
wird durch Einwirkung von NH,-Gas auf Alkalimetall bei 350° er- 
halten und dann mit erh. Kohle in Reaktion gebracht (D.R.P. 90999). 
Auf demselben Prinzip beruht das Verfahren der Deutsch. Gold- u. 
Silber-Scheide-Anst. vorm. Roessler. Hiernach wird zunachst in ein 
Gemisch von geschm. Alkalicyanid, Alkalimetall und Kohle NH, ein- 
geleitet. Es bildet sich Alkahamid, das sich sofort mit dem Cyanid zu 
Dialkalicyanamid umsetzt: NaNH, + NaCN = CNNNa, + H,. Letzteres 
ist viel bestindiger als NaNH, und wird dann durch die Einwirkung 
der Kohle bei etwas erhdhter T. quantitativ in Cyanid iibergefiihrt 
(D.R.P. 124977 und 126241). Weitere Angaben iiber die Bildung 
von Alkalicyaniden siehe bei Hood und Salomon (Hinwirkung von 
NH, auf Karbonate bei Gegenwart von Zn, Mn oder Pb) (Ch. Soe. 
Ind. 13, 1195; D.R.P. 87613), ferner Young (Bildung aus geschmol- 
zenen Karbonaten und Luftstickstoff) (Ch. Soc. Ind. 18, 1196; Ch. C. 
95, I, 670), schliesslich die Bildung von KCN durch Erh. von Phos- 
pham PN,H mit K,CO, und Kohle (Vidal, D.R.P. 95340; Ch. C. 98, 
I, 242). 

KCN . KNO, + —H,0 scheidet sich in doppeltbrechenden kurzen 
Prismen ab, wenn man eine gemischte Lsg. von KCN und KNO, iiber 
Schwefelsiure im Vakuum eindunsten lisst. Das Doppelsalz explodirt 
bei 400—500° sehr heftig; in der Flamme erh. zersetzt es sich nur 
unter schwacher Detonation. Gegen Stoss, Schlag und den Induktions- 
funken ist es unempfindlich (K. A. Hofmann, Z. anorg. Ch. 10, 259; 
vergl. auch Angeli, Ch. Z. 21 (1897) 8938, und van Geuns, R. 19, 
186; Ch. C. 1900, I, 847). 

Kaliumisocyanat KNCO. Darstellung. Siehe Bell, Ch. N. 32, 
100; Gattermann, B. 23, 1224; Erdmann, B. 26, 2442. Kryst. 
nach Brugnatelli (Z. Kryst. 26, 628; B. 27, 837) aus Wasser tetra- 
gonal, a:¢ =1:0,5766. Doppelbrechung sehr energisch und positiv. 
Tsomorph mit Thalliumsulfocyanat. 

Kaliumsulfocyanat, Rhodankalium KSCN. Darstellun g durch 
Umsetzung von Kaliumthiosulfat und KCN (Dobbin, Ch. N. “4, 131). 
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Izes zuriick. Lésl. in fliiss. SO,: elektrische Leitfahigkeit und MG. 
fitiss. SO, siehe Walden (B. 32, 2864). 
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Kalium und Silicium. 


sell Kaliumsilikat. Beziiglich der Hydrolyse von Alkalisilikaten in 

_ wisseriger Lsg. ergibt sich aus Leitfahigkeitsbestimmungen und der 

_ Feststellung der Gefrierpunktserniedrigung, dass die Spaltung bei den 

_ Metasilikaten (R,Si0, und RHSiO,) in einer Lsg. von 1 Grammmol. 

in 48 L., bei denen “der Form R 991,0,, in 128 L. nahezu vollstandig 
ist (Kahlenberg und Lincoln, Z. phys. Ch. 2, 77). 


Kalium und Zinn. 


Kaliumorthosulfostannat K,SnS, + 4H,O wird analog erhalten 
wie das Na-Salz (s. d.) (Weinland und PA Or Z. anorg. Ch. 


17, 409). 
R. J. Meyer. 


Natrium. 
i. AG. 23,05; d. AG. 22.88. 


Bildung. Aus Na,O, durch Reduktion mit Holzkohle, Koks, 
Graphit oder Calciumkarbid (siche Bamberger, B. 31, 451). 


EHigenschaften. Das Flammenspektrum enthalt ausser der 
Doppellinie D im ultravioletten Theile eine intensive und eine schwache 
Linie. Bei Steigerung der T. (Bogenspektrum und Funkenspektrum) 
wird das Spektrum linienreicher (Eder und Valenta, Akad. Wien. 
1894; Ch. C. 94, Il, 769). Ueber das Spektrum bei starker Intensitit 
des Funkens siehe de Gramont (BI. [3] 17, 778; Ch. C. 9%, II, 788). 

Natrium wird durch absolut trockenen O nicht angegriffen und 
kann in Q-Atmosphire dest. werden. Bei der Hinwirkung von NO 
oder NO, auf Na entsteht ein Gemisch von Nitrit und Nitrat (Holt 
und Sims, Ch. N. 69, 239; Ch. C. 94, I, 1141). 


Natrium und Wasserstoff. 


Natriumhydrir NaH bildet sich aus Na und H bei 360°. Durch- 
sichtige, sehr leicht veriinderliche Kryst.; SG. 0,92; verbrennt in O 
bei 230°, zeigt stark reduzirende Higenschaften (Moissan, C.r. 134, 
Them Ole el 902, th, -307). 


Natrium und Sauerstoff. 


Natriumsuboxyd Na,O soll sich nach de Forcrand als graue 
Schicht bilden, wenn man Na im CO,-freien Luftstrome kurze Zeit 
erhitzt. Mit Wasser entwickelt sich unter heftiger Reaktion H. 
Bildungswarme: Na, + O=Na,O..... + 101,76 Cal. 


Natriumoxyd Na,O soll sich nach de Forcrand neben Na,O, 
bilden, wenn die Einwirkung der Luft auf Na linger andauert. Die 
Lésungswarme betrigt 63,865 Cal. (vergl. Beketoff, Bd. H, 2, S. 116). 
Bildungswarme: Na, + O = Na,O..... 90,985 Cal. (de Forcrand, 
er rle7s,.004..514=) 128, 14491519: Ch. C. 98, I, 749, 957; 99, 


II, 173, 244). 
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Natriumhydroxyd NaOH. Ueber 


bezogen) und die elektrische Leitfihigkeit K >< 10% bei 18° (bezogen 
auf Quecksilber von 4°) = 145 (Wiedem. A. 60, 547). Ueber die Zer- 


-_ setzungsspannungen von geschmolzenem NaOH siehe Sacher, Z. anorg. 


Ch. 28, 385). 
Natriumsuperoxyd Na,O,. Die technische Darstellung geschieht 
nach Castner, indem met. Natrium auf klemen Wagen auf einer 


~Unterlage von Aluminium durch eine mittelst Flammengasen auf un- 


gefihr 300° erh. eiserne Réhre gefiihrt wird, durch welche ein Strom 
heisser, von Wasser und Kohlensiure freier Luft dem Wagen entgegen- 


_streicht (Engl. Pat. 20003; Ch. Soc. Ind. 11, 1005; vergl. auch 


Prudhomme, Mon. scientif. [4| 6, I, 869; Ch. C. 1893, I, 199). — 
Ueber technische Darstellung siehe auch D.R.P. 95063 von Neuen- 
dorf. 

Nach de Haén wird ein Gemenge von Natriumnitrat mit Calcium- 


- oder Magnesiumoxyd bis zur Rothglut erh., wodurch eine porése, Alkali- 


oxyd enthaltende Masse entsteht. Letzteres oxydirt sich beim Ueber- 
leiten von Luft bei 300—500° zu Superoxyd (D.R.P. 82982; Ch. C. 
95, II, 1024). 

Na,O, ist in reinem Zustande hellgelb; rein weisse Priparate 
enthalten eine grosse Menge Hydrat oder Karbonat; an der Luft geht 
es nach langerer Zeit vollstindig in Na,CO, iiber; in feuchter, kohlen- 
sdurefreier Luft bildet sich jedoch, ohne dass nennenswerthe Ent- 
wickelung von O oder Zerfliessen eintritt, Na,O, + 8H,O (Jaubert, 
C. r. 182, 35, 86; Ch. C. 1901, I, 294, 361; vergl. de Forcrand, 
C. r. 1382, 1381; Ch. C. 1901, I, 487). Bildungswirme: Na, + 0, 
SEEM Osa 119,79 Cal. (de Forcrand, CO. r. 127, 514; Ch. C. 98, 


Eine Mischung von Na,O, mit Aluminium explodirt nach einiger 
Zeit spontan (Rossel und Frank, B. 27, 55). — Ueber Entziindung 
und Explodirbarkeit verschiedener Mischungen siehe Dupré (Ch. Soc. 
Ind. 13, 198). 

Na,O, fallt aus Chromisalzen zuerst Chromhydroxyd und oxydirt 
dann zu Chromat, Uranylnitrat verwandelt es in Natriumperuranat 
Na,U,O,, Manganosalze scheiden Mangansuperoxydhydrat ab, KMn0O, 
wird reduzirt, ebenso K,FeCy,, Hisensalze geben Hisenhydroxyd. Die 
Sulfide von As, Sb und Sn werden bei geeigneter Behandlung mit 
Na,O, in Arseniat, Antimoniat, Stannat tibergefiithrt. Wismuthhydroxyd 
wird zu Wismuthsiure oxydirt. Jod wirkt beim Erh. unter Bildung des 
sauren Perjodates Na,H,J,O, ein (Kassner, Arch. Pharm. 232, 226; 
Ch. C. 1894, I, 1162; Poleck, B. 27, 1051; Hoehnel, A. P. 232, 222). 

Bei der Behandlung von Na,O, mit abs. Alk. entsteht ein sandiges 
Pulver, welches schon bei 0° O abgibt. Dasselbe ist identisch mit dem 
in dem KHinwirkungsprodukt alkohol. Mineralséuren auf Na,O, an- 
genommenen Natrylhydroxyd NaOQ(OH) (Bd. II, 2, 8. 121) und bildet 
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die Darstellung von chemisch — 
 yeinem Aetznatron bei gleichzeitiger Gewinnung von H durch Ueber- 
 leiten von Wasserdampf iiber Na siehe Rosenfeld VJ. pr. [2] 48, 599; 
meh, ©. 94, J, 193). 
cong Liésungswiarme bei 21,5°-+ 10,305 Cal. Thermische Verhiltnisse 
-__ siehe de Forcrand (C. r. 138, 223; Ch. C. 1901, II, 573). Die Normal- 
 lésung hat nach Loomis bei 18° das SG. 1,0418 (auf Wasser von 4° 
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sich nach der Gleichung: Na,O, + C,H,OH = 0,H,ONa + HNa0O,.. 
Wird durch HCl in NaCl und Na,O, zersetzt (Tafel, B. 27%, 2297). 

Na,O, wird durch Holzkohle, Koks oder Graphit bei 300—400 ° 
unter heftiger Reaktion zu met. Na reduzirt; unter Anwendung von 
CaC, als Reduktionsmittel verliiuft die Reduktion explosionsartig (Bam- 
berger, B. 31, 451). 

- Na,0, + 8H,0. Wiasserige, nicht zu verd. Lsen. von Na,O, 
scheiden beim Zusatz von Alk. Krystalle ab, die wahrscheinlich 
Na,O,.8H,O (Harcourt, II, 2,8. 121) sind. 

Dieses Hydrat wird am besten durch Mischen von 1 Thi. Na,O, 
mit 4 Thln. Wasser bei 0° hergestellt; es scheidet sich beim Abkitihlen 
in Form borsiureahnlicher Krystalle ab; man kann es zur Darstellung 
von H,O, benutzen, indem man es in der berechneten Menge HCl lést 
(de Forcrand, C. r. 129, 1246; Ch. C. 1900, I, 277; Jaubert, C. r. 
132, 86; Ch. C. 1901, I, 361). 

Das Hydrat ist bei niedriger T. sehr bestiindig, bei 30—40° ver- 
liert es O, bei 100° ist es véllig zersetzt (Jaubert). 

Ueber die Einwirkung von H,O, auf Alkalihydroxyde siehe 
Calvert (Z. phys. Ch. 38, 513). 

Verwendung. Na,O, wird zur Herstellung von keimfreiem 
Trinkwasser (Blatz, Apoth. Ztg. 13, 728; Ch. C. 1898, IT, 1028), zur 
Reinigung verbrauchter Luft in abgeschlossenen Riumen (Desgrez 
und Balthazard, C. r. 131, 429; Ch. C. 1900, II, 685) und zur 
Reinigung von Brunnen, welche CO, enthalten, empfohlen (Derennes, 
C. r. 131, 456; Ch. C. 1900, II, 774). 


Natrium und Chlor. 


Natriumechlorid NaCl. Ueber den Einfluss des Lésungsmittels 
sowie fremder Salze auf die Krystallausbildung siehe Orlow (Z. Kryst. 
24, 515; Ch. C. 9d, II, 977). — SG. bei 20° 2,174 + 0,003 (Krick- 
meyer, Z. phys. Ch. 21, 53). Léslhchkeit in Kssigither (Linebarger, 
Am. 16, 214; Ch. C. 94, I, 857), Léslichkeit in NaOH (Winteler, 
Z. Hlektroch. 7, 360). Absorption von Wasserdampf durch NaCl (Bus- 
nikoff, J. russ. phys.-chem. Ges. 30, 418; Ch. C. 98, II, 745). 

NaCl gibt keine Mischkrystalle mit NH,Cl, KCl und LiCl (Krick- 
meyer). §. 813° (Mc Crae, Wiedem. A. 55, 95). 

NaCl nimmt, wie auch die anderen Alkalihaloide, unter dem Hin- 
flusse von Kathodenstrahlen charakteristische Firbungen an. Nach 
Goldstein (Wiedem. A. 54, 371) entstehen so polymorphe Modifika- 
tionen der Haloide, wihrend Wiedemann und Schmidt (ibid. 54, 
622; 64, 78) eine Reduktion zu Subhaloiden, Elster und Geitel (ibid. 
59, 487) eine feste Lsg. von reduzirtem Alkalimetall in tiberschtissigem 
Salz annehmen. Giesel (B. 30, 156) ist es gelungen dieselben Fiirbungen, 
wie sie die Kathodenstrahlen hervorbringen, nur noch intensiver, durch 
Erh. der wasserfreien Salze im K- oder Na-Dampfe auf Rothglut zu 
erzielen. Die Art der Farbung ist nur von dem Salze, nicht von dem 
Metalldampfe abhingig; sie ist gegen Luft und Wasser bestiindig, doch 
sind die Lsgn. gefarbter Kryst. farblos. Bestimmten T. entsprechen 
bestimmte Farbungen, welche jedoch bei geniigend hoher T. wieder 
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verschwinden. So zeigt z. B. NaCl mit steigender T. folaende Farben- 
tone: Gelb, rosa, blauviolett, cyanblau, gelb, farblos. — Das natiir- 
liche blaue Steinsalz und das ktinstlich gefarbte verhalten sich, bis 
auf eine rothe Fluorescenz, die das letztere zeigt, véllig gleich. Vergl. 
hierzu Kreutz (B. 30, 403). Abegg (Z. Elektroch. 4, 18) zeigt im 
Gegensatz hierzu, dass die durch Kathodenstrahlen gefairbten Salze 
keinerlei Reduktionswirkung zeigen und keine alkalische Lsg. geben, 
so dass die Farbung nicht auf emer Reduktion beruhen kann. 


Natriumhypochlorit NaClO. Lsgn. von NaOH, die héchstens 7 °/o 
NaOH enthalten, ergeben beim Einleiten von Chlor zwischen 25 und 
33° fast quantitativ Hypochlorit nach der Gleichung 2 NaOH + Cl, 
= NaOCl + NaCl+ H,O; auch bei konzentrirteren Lsgn. wird nur 
wenig Chlorat gebildet. Beim Aufbewahren der Lsg. im geschlossenen 
Rohr tritt Zersetzung in Chlorat, Chlorid und Sauerstoff em, und. zwar 
steigert sich der Grad der Zersetzung mit der Brechbarkeit der die 
Lsg. belichtenden Strahlen. 

Bei 100° nimmt der Grad der Zersetzung in O und Chlorat mit 
der Konz. der Hypochloritlsg. ab bis zu einem Gehalt derselben von 
ca. 1,6 %o, um dann wieder zuzunehmen (Bhaduri, Z. anorg. Ch. 13, 
385). — Sehr hoch konz. Hypochloritlsgn. erhilt man nach Muspratt 
und Smith (Soc. Ch. Ind. 17, 1096; 18, 210; Ch. C. 99, I, 405, 1061) 
durch Einleiten von Cl in so konz. NaOQH-Lauge, dass das gebildete 
NaCl sich fortdauernd abscheidet. Die T. darf nicht iiber 27° steigen. 
Unter bestimmten Bedingungen erhilt man Kryst. von Hypochlorit, 
deren Zusammensetzung ungefihr der Formel NaClO + 6H,O entspricht 
(89,9 %o NaOCl, 0,4 %o NaClO,, 3,8 % NaCl, 1,2°% NaOH und 
54,7 % H,O). 

Vergl. hierzu auch ,Kaliumhypochlorit* iiber die Einwirkung 
von Cl auf Alkalihydratlsen. und Thomsen (J. pr. [2] 59, 244). 


Elektrolytische Darstellung. Ueber theoretische Gesichts- 
punkte fiir die Herstellung von Bleichlaugen durch Elektrolyse von 
NaCl-Lsgn. siehe unter ,Kaliumbhypochlorit* und unter ,Elektrolyse 
von Alkalichloridlésungen*. Hermite hat zuerst die Elektrolyse von 
Chlornatriumlsgn. und von Meerwasser zur Herstellung von desinfiziren- 
den und desodorirenden Spiilfliiss. fiir die Kanalisationsanlagen empfohlen 
und hierfiir sowohl wie fiir die Gewinnung von Bleichlaugen besondere 
Apparate angegeben (D.R.P. 30790, 32103, 35549, (89390), 42217, 
42.455, 49851, 70275; Details siehe auch Z. Elektroch. 2, 68, 88, 
107, 289). Doch scheinen alle diese Vorschlige sich praktisch nicht 
bewaihrt zu haben. Von anderen Verfahren sei erwihnt das von 
Kellner angegebene in seiner neueren Ausbildung (Elektrochem. Z. 
1897, 60 ff.). Bei diesem ist der Elektrolysirtrog (aus Steingut) durch 
parallel angeordnete Glasplatten in fingerbreite Kammern getheilt. Die 
Platten sind auf beiden Seiten mit einer Art Platingaze (aus 0,1 mm 
dicken Platindriihten) belegt, so zwar, dass beide Seiten leitend mit 
einander verbunden sind. Hs entstehen so ,Mittelleiter* aus Platin, 
die wie eine massive Platinplatte wirken. Die Stromzufiihrung wird 
durch zwei an den Enden des Troges eingesetzte Platiniridiumbleche 
bewirkt. Diese Anordnung gestattet — da die Reduktion des Hypo- 
chlorits durch hohe kathodische Stromdichte sehr zurtickgedriingt wird — 
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konzentrirtere NaCl-Lsgn. mit gutem Nutzeffekt auf Bleichlaugen zu 
verarbeiten. Dem Kellner’schen Apparat ahnelt konstruktiv der von 
Knéfler und Gebauer angegebene; er arbeitet aber mit geringer 
on und liefert daher niedriggridige Bleichlaugen (D.R.P. 

Natriumchlorat. Ueber die technische Darstellung aus NaOH 
und Cl bei gleichzeitiger Gewinnung von NaCl siehe Hargreaves und 
Bird (Ch. Soc. Ind. 15, 113; Ch. C. 96, I, 1147); ahnlich Best und 
Brock (bid. 14, 865; Ch. C. 96, I, 231). — Higenschaften. Neben 
der regulir-tetartoédrischen Form beobachtete Mallard (Bl. Soc, 
Min. 7 (1884) 349) noch eine hexagonal-rhomboédrische. Wiahrend 
Wyrouboff die Existenz der letzteren bestreitet, bestiitigt sie Retgers 
(Z. Kryst. 23, 266); die hexagonale Form ist labil und wandelt sich 
schnell in die regulire um. Eine Mischbarkeit von NaClO, mit KC10, 
ist kaum vorhanden. §8. 248°. — Léslichkeit in NaCl siehe Winteler 
(Z. Elektroch. 7, 360). Vergl. auch unter ,Kaliumchlorat‘, ,Kalium- 
hydroxyd“ und ,Kaliumhypochlorit‘. 

Natriumkaliumchlorat. NaClO, und KC1O, geben beim Zusammen- 
schmelzen in molekularen Mengen eine krystallinische Masse, die sich 
nach ihrem 8. 231° (KC1O, = 359°, NaClO, = 248°) als Doppelsalz 
charakterisirt (Retgers, Z. Kryst. 24, 127). 


Natrium und Brom. 
Natriumbromid NaBr. Darstellung vergl. KBr (Knobloch). 


Higenschaften. S. 761° (Mc Crae, Wiedem. A. 55, 95). SG. 
bei 20° 2,176 + 0,003. Gibt mit KBr keine Mischkrystalle (Krick- 
meyer, Z. phys. Ch. 21, 53). 


Natrium und Jod. 


Natriumjodid NaJ. 8. 695° (Mc Crae, Wiedem. A. 55, 95); 
lésl. mit gelber Farbe in fliiss. SO,. Leitfihigkeit und Gefrierpunkt 
dieser Lsg. (Walden, B. 32, 2862). 

Natriumfluoroxyjodat NaJO,Fl, wird erhalten aus NaJO, und HF 
in wisseriger Lsg., bildet diinne, sechsseitige Tafeln (vergl. das K-Salz) 
(Weinland und Lauenstein, B. 30, 866; Z. anorg. Ch. 20, 30). 


Natriumperjodate. Aus den Leitfihigkeitsbestimmungen von Ost- 
wald (J. prakt. Ch. 32, 300) und von Walden (J. phys. Ch. 1, 63) 
ergibt sich, dass NaJO, als das Salz einer einbasischen Metatiberjod- 
siure HJO, anzusehen ist, wiihrend die mehrbasischen Salze mit starken 
Basen in wiisseriger Lsg. unbestiindig sind und sich wie basische Salze 
verhalten. Vergl. auch Rosenheim und Liebknecht (A. 308, 40) 
und unter Ueberjodsiure sowie unter Silberperjodat. 

NaJO,. Bei der Einwirkung auf NaJ in der Kilte vollzieht sich 
die Reaktion: 1. 3NaJO, + 2NaJ + 3H,O = NaJO, + 2Na,H,JO, + Jo. 
Bei langerer Einwirkung findet die sekundire Reaktion: 

2. 2Na,H,JO, + Jp = 3NaJO, + NaJ + 3H,0 
statt (Péchard, ©. r. 180, 1705; Ch. C. 1900, IH, 159). 
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Natrium und Schwefel. 


Ueber die Konstitution von Natriumsulfid und der Polysulfide 
siehe Blanksma (R. 20, 146; Ch. C. 1901, I, 1866). 


Natriummonosulfid Na,S. Bildung durch Einwirkung von § auf 
in fliiss. NH, gel. Na (Natriumammonium), wenn das Na im Ueber- 
schusse ist; ist der S im Ueberschusse, so bildet sich Na,S, (Hugot, 
Car. 129, 388; Ch. C. 99, TT, 580). 


EHigenschaften. Na,S wird, ebenso wie NaSH, bei der Elektro- 
lyse mit Platinelektroden zu Na,8O, oxydirt. Als Zwischenprodukte 
treten Na,S,O, und NaOH auf (Durkee, Am. 18, 525; Ch. C, 96, 
II, 337). Dagegen verliuft die Elektrolyse nach Séheurer= Kestner 
(BL [3] 17, 99; Ch. C. 97, I, 357) ohne intermediire Bildung von 
eee: Na, 8 +40= Na,S0,. 

Natriumsulfhydrat NaSH (vergl. Na,5) ist nach Walker (Z. phys. 
Ch. 32, 187) in 4ho-norm. Lsg. bei 25° ou 014% hydrolytisch dis- 
sociirt. “Nash 3H,0 siehe Bloxam (Proc. Ch. Soc. 15, 146; Soe. 
dé, (533-Ch. C. 99, TL, 173). 

Na,S, entsteht bei der Einwirkung von § auf Na in siedendem 
Toluol (Locke und Anstell, Am. 20, 592). 


Na,S, siehe Hugot unter Na,S. 
Na,S, + 14H,0 (Bloxam l.c.). 


Natriumthioselenid Na,SSe, + 5H,O. Darstellung. 10 ¢ durch 
Vakuumdest. gereinigtes, zerriebenes Selen werden mit einer frisch 
dargestellten 25°/oigen NaSH-Lsg. unter Einleiten von H bis zur Lsg. 
gekocht. Die Lsg. wird nach zweistiindigem Stehen mit absol. Alk. 
versetzt und auf — 8° abgekiihlt. 

Dunkelrothe, sehr zerbrechliche und hygroskopische Kryst. (Mes- 
singer, B. 30, 805). 


Natriumhydrosulfit Na,S,O, + 2H,O (Natriumhyposulfit siehe Bd. I, 
2, 5.151). Ueber die &lteren Arbeiten von Schénbein siehe bei 
Schar (B. 2%, 2714), 

Crocce ann sucht die Formel NaHSQ, resp. Na,SO, (Schiitzen- 
berger) zu vertheidigen (Ch. Soc. Ind. 17, 1109; 18, 451, 453; Ch. C. 
$9, 1, 507; 99, Tl, 237), Nachdem aber von Nabl (M. 20, 679) das 
re Salz und von Beratheen das Na-Salz in fester, kryst. Form rein 
dargestellt wurde, steht die Formel von Bernthsen Na,S,0, ausser 
Zweitel. 


Darstellung. Na,S8,0O,-+ 2H,O wird nach Bernthsen und 
Bazlen in guter Ausbeute durch Hintragen von Zinkstaub in eine 
schwefligsaure Lsg. von NaHSO, dargestellt: 

2NaHSO, + SO, + Zn = Na,$,0, + ZnSO, + H,0. 
Nach beendeter Radeetion wird Kalkmilch meatige um. Zn und SO, 
zu fillen, und die nicht zu verd. Fltiss. mit NaCl ausgesalzt. Die unter 
Matiabschines filtrirte Lsg. scheidet dann glasglinzende, bis 142 cm 
grosse Prismen von Na,S,0, 4-2, OP ab: Das trockene Salz verwitiert 
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und oxydirt sich an der Luft nur langsam; bei beginnender Rothglut - 
schmilzt es und brennt mit blauer Flamme unter Entwickelung von SO... 
Bei der Oxydation geht es in Natriumpyrosulfit Na,S,O, tiber (B. 33, _ 
126; D.R.P. 112483 der Bad. Anilin- u. Soda-Fabr.). 
Grossmann nimmt die Reduktion des Sulfits mit Zink und 
H,SO, (10%oig) vor, so dass Metall und Siiure allmihlich zugegeben 
werden (Ch. Soc. Ind. 18, 1196; Ch. C. 95, I, 671). ‘ 
Ueber die Bildung von Na,8,0, aus NaHSO, mittelst Elektrolyse 
vergl. Ekker (R. 14, 57; Ch. C. 95, II, 288). 


Natriumsulfit. Technische Darstellung. Aus NaCl durch 
Umsetzung mit neutralem Ammoniumsulfit und Fallung durch Hin- 
leiten von NH, im Ueberschusse bei ca. 15° und unter Druck (Dresel 
und Lemshoff, D.R.P. 80185; Ch. C. 95, I, 1128). 

NaKSO, -++ 2H,0 (Bd. II, 2,8. 152). Die angebliche Verschieden- 
heit dieses Doppelsalzes — je nachdem es aus KHSO, und Na,CO, 
oder aus NaHSO, und K,CO, dargestellt wurde —, die sich in der 
Bildung zweier isomerer Aethylsulfite aussern soll, konnte Fraps (Am. . 
23, 202; Ch. C. 1900, I, 946) nicht konstatiren. 


Natriumpyrosulfit Na,S,0,-+7H,O kryst. aus einer Lsg. von 
NaHSO, (SG. 1,290) bei starker Kilte. In der Warme zerfliessen die 
Kryst. zu eimer Fliiss., in der das wasserfreie Pyrosulfit in perlmutter- 
glinzenden Kryst. suspendirt ist (Evans und Desh, Ch. N. 71, 248; 
Ch. C. 95, II, 12). 


Natriumsulfat Na,SO, + 10H,O. Vorkommen. Bemerkenswerth 
ist das Vorkommen in den sogenannten ,Sodaseen* in Wyoming, deren 
Flache mit einer diinnen Kruste von verwittertem Na,SO, bedeckt ist. 
Das Salz stammt wahrscheinlich von der Verwitterung pyrithaltiger 
Gesteine der Rocky Mountains (Pemperton und Tucker, Proc. Chem. 
Sect. Franklin Inst. 1893, Jan.; Ch. C. 93, I, 626; Attfield, Ch. Soc. 
Ind. 14, 3; Ch. C. 95,1, 659). 


Higenschaften. Der Umwandlungspunkt ftir den Uebergang 
in das Anhydrid liegt bei 32,484° (Richards, Z. phys. Ch. 26, 690). 
Auch im sogenannten metastabilen Gebiete kann spontane Kryst. — 
ohne Zufuhr von Krystallkeimen — erfolgen; es gibt also fiir das 
Dekahydrat keine bestimmte Grenze zwischen dem labilen und dem 
metastabilen Gebiete (Coppet, Bl. [8] 25, 388; Ch. C. 1901, I, 1139). 
Molekulardepression des geschmolzenen Glaubersalzes bei Zusatz von 
Nichtelektrolyten und von Na-Salzen 32,6. Die Léslichkeit des Glauber- 
salzes wird durch Zusatz von Harnstoff erhéht, die des wasserfreien 
Na,8O, wird erniedrigt (Loewenherz, Z. phys. Ch. 18, 70). 

Ueber die Einwirkung gasférmiger HCl auf Na,SO, siehe Colson 
(Orr 123,.280; Ch, C- 9%, La2ry), 

Na,SO, + 7H,0. Ueber die Umwandlung in das Dekahydrat und 
in das Anhydrid siehe de Coppet (BI. Soc. Vaud. 3%, SSL ea 0 says Oe 
1902, I, 397). 

Na,SO, (wasserfrei). 8. 883,29 (Heycock und Neville, Soc. 
67, 160); 883° (Mc Crae, Wiedem. A. 55, 95). — Nach Wyrou- 
boff (Bl. Soc. Min. 18, 277; Bl. [8] 25, 109) kryst. Na,SO, in vier 
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verschiedenen Formen. Die bestindigste, der natiirliche Thenardit, kryst. 
oberhalb 33°, die $-Form, wahrscheinlich monoklin, entsteht durch 
Erh. des Thenardits auf 180°, oder wenn man die 7-Form kurze Zeit in 
Beriihrung mit Wasser lisst. Letztere, rhombisch, bildet sich aus dem 
geschmolzenen Sulfat beim Erkalten. Die Doppelbrechung ist sehr 
gering. Die 6-Form kryst. hexagonal und ist nur oberhalb 500° be- 
stiindig. Sehr bemerkenswerth ist es, dass eine Lsg. der Thenardit- 
form bei 25° durch Alk. als Dekahydrat gefallt wird, wihrend die 
Lsg. der y-Form unter gleichen Bedingungen Thenardit auskrystalli- 
siren lasst. 


NaH,(S0,), = Na,SO, + 3H,SO, bleibt nach Volney (J. Am. Soc. 
23, 489; Ch. C. 1901, II, 617) bei der Dest. von NaNO, mit H,SO, 
unter 100° als dickes Oel im Riickstand. Erstarrt zu Kryst. Dieselbe 
Verbindung entsteht, wenn H,SO, auf NaCl bei gewéhnlicher T. ein- 
wirkt (Volney, J. Am. Soc. 23, 820; Ch. C. 1902, I, 18). 


Natriumthiosulfat (Natriumhyposulfit) Na,S,O, + 5H,O. Higen- 
schaften. Das Hydrat zerfallt beim Schmelzen in seine Komponenten 
Na,S,0, und H,O (Kiister und Thiel, Z. anorg. Ch. 21, 401). 

Ueber die Loslichkeit von iiberschmolzenem und festem Salz in 
Alk. siehe Bruner (C. r. 121, 59; Ch. C. 95, Il, 344) und Par- 
mentier (C. r. 122, 135; Ch. C. 96, I, 536). — Die Kontraktion beim 
Lésen des Salzes in Wasser erreicht bei zunehmender Konz. ihren 
Maximalwerth bei 40°o und nimmt dann ab, um bei einer Konz. von 
78°o in Dilatation tiberzugehen. Lsgn. von 51% sind ges. (H. Schiff 
und Monsacchi, Z. phys. Ch. 21, 277; Ch. C. 9%, I, 7). 

Die Dissociationsspannung betrigt bei 20° 4mm, bei 40° 8,1 mm, 
die Spannung der ges. Lsg. bei 20° 12 mm, bei 40° 33,2 mm (Les- 
EOeUr Ach | 1) wy pole Ch. G. Aig. Oa) 

v. Oettingen zeigte, dass beim Zusatz von Siiure zu einer Lsg. 
von Na,S,0O, +5H,O die Zeit, nach der die Triibung durch aus- 
geschiedenen 8 eintritt, allem abhingig ist von der Konz. der Wasser- 
stoffionen der zugesetzten Siiure, unabhiingig von der Natur der An- 
ionen (Z. phys. Ch. 33, °1). Vergl. hierzu Landolt (B. 16, 2958) und 
Vaubel (J. pr. [2] 62, 141). — Nach Aarland (Phot. Arch. 38, 17; 
Ch. C. 97, 1, 677) findet bei Gegenwart von viel SO, selbst beim 
Kochen keine Zersetzung des Thiosulfats durch Sauren statt. — Bei 
der Kinwirkung von KMnO, in der Kiilte entsteht ein Niederschlag 
von Manganit, wihrend das Filtrat in jedem Stadium der Reaktion 
ausser Sulfat auch Tetrathionat enthilt (Dobbin, Ch. Soc. Ind. 20, 
212; Ch. C. 1901, I, 1114). — H,O, reagirt, wenn man das ent- 
stehende Alkali sofort neutralisirt, nach: 

2Na,S,0, + H,O, = Na,S,0, + 2Na0H 
(Nabl, B. 33, 3554). : 
Natriumpersulfat Na,S,O,. Ueber die elektrolytische Darstellung 


aus Na,SO, und H,SO, siehe Loewenherz (D.R.P. 81404; Ch. 0. 95, 
II, 552). 
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Natrium und Stickstoff. 


__ In N-Atmosphire nimmt Na bei der Glimmentladung N auf. Es 
bildet sich dabei auf der Glaswand der Réhre ein braunrother Beschlag 
emer Natrium-Stickstoff-Verbindung (Zehnder, Wiedem. A. 52, 56). 


Natriumammonium NaNH, wird bei —20° unter Abgabe von 
NH, zersetzt (Moissan, C. r. 127, 685; Ch. C. 98, II, 1241). — Durch 
Hinwirkung von Acetylen entsteht Natriumacetylen und Aethylen: — 

3C,H, + 2NaNH, = 2C,HNa + 2NH, + C,H, 
(Moissan, C.-r. 127,.911; Ch. C.99,.1, 174). In der Lsg. mit 
fliiss. NH, entsteht mit-rothem P Na,P,H, (s. d.) (Hugot, C. r. 126, 
1719; Ch. C. 98, Il, 257), mit Se Na,Se (Hugot, C. r. 129, 299; Ch. 
C. 99, II, 515), mit Te Na,Te und Na,JTe,, mit S Na,S und Na,S, 
(Hugot, C. r. 129, 388; Ch: C. 99, II, 580). ‘ ; 


Natriumamid NaNH,. Darstellung aus geschmolzenem Na und 
NH, siehe D.R.P. 117623 der Deutsch. Gold- und Silber-Scheideanst. 
vorm. Roessler (Ch. C. 1901, I, 347). — Ueber organische Derivate 
desselben: Titherley (Proc. Chem. Soc. 1896/7, Nr. 175, 45; Soc. 71, 
460; Ch. C. 9%, I, 636, 1157). — Ueber die Bildung von Cyanver- 
bindungen aus NaNH, siehe unter KCN. NaNH, lost sich in Wasser 
unter Entwickelung von + 31,04 Cal. Bildungswarme: NH, (gasf.) + 


Navi NaN, (fest)... 05. + 20,84 Cal.; NH, (f.) + Na = H+ 
NaNT 2 fr: + 16,44 Cal. (de Forcrand, C. r. 121, 66; Ch. C. 95, 
i347), 


Natriumhyponitrit Na,N,O, + 5H,O erhielt Divers durch Re- 
duktion von NaNO, in konz. Lsg. mittelst Natriumamalgams. Die 
Lsg. wird mit Alk. gefillt. Kleine krystallin. Kérner, die im Exsiccator 
ihr Wasser verlieren, an der Luft verwittern und N,O entwickeln 
(Proc. Ch. Soc. 1898/9, Nr. 199, 223; Soc. 75, 87, 95; Ch. C. 99, I, 
99, 820). 

Ueber die Darstellung von Hyponitrit aus Nitrit tiber das Oxy- 
amidosulfonat siehe Divers und Haga (Proc. Soc. 1898/9, Nr. 199, 
Zav-eChs ©. .99,- 1,98); 


Saures Natriumhyponitrit NaHN,O, erhielten Hantzsch und Kauf- 
mann durch Neutralisation der freien Saure mit NaOH bei Anwendung 
von Phenolphtalein als Indikator (A. 292, 317). 


Natriumnitrit NaNO, stellte Divers absolut rein dar durch Ein- 
leiten nitroser Dampfe, die einen kleinen Ueberschuss an NO enthielten, 
in eine konz. Lsg. von reinem NaOH oder Na,CO, unter Luftabschluss. 
In festem Zustande und in konz. Lsg. schwach gelb. §. 218° Bei 
15° lésen 6 Theile Wasser 5 Theile NaNO, (Proc. Ch. Soc. 1898/9, 
Nr. 199, 222; Soc. 75, 87; Ch. C. 99, I, 98). 

Durch Na-Amaleam wird NaNO, zu N,O, N, NH,OH, NH,, 
Na,N,O, und NaOH reduzirt; die Ausbeute an diesen Produkten hingt 
in hohem Maasse von der Konz. der Lsg. und der T. ab (Divers) 
(siehe Natriumhyponitrit). 

Boguski (J. russ. phys.-chem. Ges. 31, 543; Ch. C. 99, I, 470) 
fiihrt die Gelbfirbung von Natriumnitritlsen. auf eme Verunreinigung 
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portional. Der Brechungskoeffizient lasst sich in seiner Abhingigkeit 

von der Konz. durch die Formel: np?° = 1,33336 + 0,0011559 P aus- 

 driicken (P = Prozentgehalt). — Leitfahigkeit »5, = 115.5 (Schiimann, 

_ B. 33, 527). 

; Eine Lsg. von 0,02 g $-Naphtol in 1 com H,SO, gibt mit 
NaNO, eine intensive Rothfirbung (Pinerna, Ch. N. 75, 61; Ch. C. 

Peo Bb, 9%, 1, 488). 


Natriumnitrat NaNO, Ueber die Morphologie des Natron- 
salpeters siehe Wulff (Berlin. Akad. 1895, 349, 715; 1896, 69, 135, 
- 869; Ch. C. 95, Il, 456; 96, I, 1173; 97, I, 72). 
he. NaNO, gibt keine Mischkrystalle mit LiNO, (Krickmeyer, Z. 
_ phys. Ch. 21, 53). — Aus geschmolzenen Gemischen von KNO, und 
NaNO, bilden sich Mischkrystalle. Die Mischbarkeit ist eme begrenzte 
(Hissink, Z. phys. Ch. 32, 537). — NaNO, ist lésl. in fliiss. NH,; 
molekulare Siedepunktserhéhung siehe Franklin und Kraus (Am. 
20, 836; Ch. C. 99, I, 331). 


eee Natriumnitrososulfat Na.ON:NO.SO,Na,_ stickoxydschweflig- 

Ss Si saures Na, Nitrosohydroxylaminsulfonat. Kryst. nach Divers und Haga 
(Soc. 67, 1095, 1098; Ch. N. 72, 266; Ch. C. 96, I, 190; vergl. 
auch das K-Salz) aus der Lsg., die durch Einwirkung von NO auf 
Na,SO,-Lsg. erhalten wird, nach dem Ausfrieren des Na,SO, und Ein- 
dampfen im Vakuum. Zersetzt sich an feuchter Luft unter Erwairmung 
und Entwickelung von NO und N,O. Beim Kochen der mit NaOH 
versetzten Lse. tritt Zerfall in NO und Na,SO, ein. 

Vergl. auch unter Schwefelstickstoffsiuren. 


Natriumamidosulfonat NaSO, . NH,. Bildung aus Nitrososulfat durch 
Reduktion mit Natriumamalgam. Siehe unter , Kaliumnitrososulfat*. 


Natriumnitrilosulfat N(SO,Na), + 5H,O entsteht beim Hinleiten 
von SO, in eine konz. Lsg. von 2 Mol. NaNO, und 3 Mol. Na,CO,. 
Glinzende, kurze Prismen. Sehr unbestindig (Divers und Haga, 


Proc. Ch. Soc. 17, 164; Ch. C. 1901, IT, 389). 


Natrium und Phosphor. 


Phosphornatrium NaP, und NaP, .3NH,. Letzteres wird analog 
wie die K-Verbindung (s. d.) erhalten; kann von beigemengtem Na- 
triumamid befreit werden, da dieses im Gegensatz zum Kaliumamid in 
fliiss. NH, unldsl. ist. Durch Abspaltung von NH, bei 180° wird aus 
NaP, . 3NH; NaP, erhalten. Wird durch feuchte Luft unter Bildung 
von PH, zersetzt (Hugot, C. r. 121, 206; Ch. C. 95, II, 524). 

NaPH,. Hinwirkung von PH, auf eine Lsg. von Natrium- 
ammonium in fliiss. NH, ergibt eine das Licht stark brechende Fliiss., 
die nach Verdunstung des iiberschiissigen NH, weisse Nadeln von 
NaPH, abscheidet (Joannis, C. r. 119, 557; Ch. C. 94, II, 834). 

Na,P,H, erhielt Hugot (C. r. 126, 1719; Ch. C. 98, II, 257) bei 
der Einwirkung von rothem Phosphor auf eine Lsg. von Na in fliiss. 
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-gurtick, die jedoch nicht entfernt werden kann (vergl. hierzu die An- 
gaben unter KNO,); das SG. der Lsgn. ist ihrer K6nz. anniihernd pro- 
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NH,; 6NH,Na + 2P = Na,P,H, + 3NH,Na+ 3NH,. Gelbe Kryst. 
Entwickeln beim Erh. im Vakuum bei 100° PH, und H. Siuren wirken 
unter Bildung von NaCl und PH,, Wasser unter Bildung von NaOH 
und PH, ein. 


Mononatriumorthophosphat NaH,PO,-+-H,O geht bei 210° in 
Na, H,P,0, iiber, oberhalb 240° bildet sich unlésl. Monometaphosphat 
neben lésl. Trimetaphosphat (v. Knorre, Z. anorg. Ch. 24, 369). 


_ Dinatriumpyrophosphat Na,H,P,0,-+6H,0. Darstellung vergl. 
auch v. Knorre (Z. angew. Ch. 1892, 639). Die von Fleitmann und 
Henneberg (vergl. Bd. II, 2, 8. 181) behauptete Bildung von saurem 
Tetraphosphat Na,H,P,O,, beim Erh. des Pyrophosphats konnte 
Schwarz (Z. anorg. Ch. 9, 252) nicht bestiitigen; es bildet sich viel- 
mehr direkt Metaphosphat. 


Trinatriumpyrophosphate. Na,HP,0,-+ H,O entsteht durch Ver- 
dampfen von 10 ¢ kryst. saurem und 13,5 ¢ neutralem Na-Pyrophos- 
phat, gelést in 50 ccm Wasser. Kleine Krystalle, lésl. in 3 Thln. 
kalten Wassers, reagirt neutral, verliert erst tber 170° Wasser. 


Na, HP,0, -- 7(2)H,0 entsteht wie das Monohydrat, aber mit An- 
wendung eines kleinen Ueberschusses an saurem Salz durch Verdampfen 
bei gelinder Warme. Verwitternde Prismen (Salzer, A. P. 282, 365; 
Ch._C.- 94, I, 726), 


Natriumtriphosphat Na;P,0,, + 10(?)H,O. Bei der Darstellung 
von Tetraphosphat nach Fleitmann und Henneberg (Bd. II, 2, 8. 184) 
entsteht als Nebenprodukt auch Triphosphat. Fiir die Darstellung des 
letzteren schmilzt man 100 @ wasserfreies Pyrophosphat Na,P,O, mit 
50—55 g Hexametaphosphat Na,P,O,, oder 73,1 g Phosphorsalz mit 
111,8 g kryst. Pyrophosphat zusammen und laugt die langsam abgekiiblte, 
in Stticke zerschlagene, glasige Schmelze mit kaltem Wasser aus. Aus 
der Lsg. kryst. das Triphosphat als farblose Krystallkruste. Vierseitige 
Tafelchen, Zwillingsverwachsungen, wahrscheinlich triklin. In Wasser 
sehr llésl Die Lsg. reagirt alkalisch, beim Kochen entsteht Pyro- 
phosphat. Die Lsg. wird im Gegensatz zu der des Pyrophosphats mit 
gewissen Schwermetallsalzen im Ueberschusse nicht gefillt, sondern 
gibt lésl. Doppelsalze, z. B. Na,CoP,0,, + 12H,O; Na,NiP,O,) + 
12H,0; NaZn,P,0,,; Na,HeP,0,, + 1142H,0; Na,MgP,0,, + 13H,0; 
Na,MnP,0,, + 12H,O; Na,CuP,O,, + 12H,O (Schwarz, Z. anorg. 
Ch. 9, 249; Stange ibid. 12, 445). 


Natriummonometaphosphat NaPO,. Die Darstellungsmethode von 
Maddrell (Bd. ll, 1, S. 182) hat v. Knorre (Z. anorg. Ch. 24, 369) 
verbessert. 20g NaNO,, in 25 com Wasser gelést und mit 42 com 
Phosphorsiiurelse (SG. 1,3) vermischt, werden nach dem Hindampfen 
auf dem Wasserbade 4 Stunden auf 330° erh. (Ausbeute 94,7 °%o der 


. Theorie). 


Natriumtrimetaphosphat Na,P,0, + 6H,O. Das nach Fleitmann 
und Henneberg (siehe Bd. HU, 1, §. 183) durch Erh. von Phosphor- 
salz erhaltene Salz kann nach y. Knorre (Z. anorg. Ch. 24, 369) durch 
Ueberftihrung in das Pb-Salz von beigemengtem Pyrophosphat und 
Hexametaphosphat. befreit werden. 
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Darstellung nach v. Knorre: 3 Thle. Na,HPO, + 12H,0 werden 
mit 1 Thl. NH,NO, 6 Stunden auf 300° erh., die Lsg. wird von unlésl. 
Monometaphosphat abfiltrirt; aus ihr kryst. reines Trimetaphosphat 
A1024 — A382 = 82,9, die Trimetaphosphorsiure ist demnach dreibasisch- 
Die Trimetaphosphate zeigen grosse Neigung zur Doppelsalzbildung. 

CaNaP,O, + 2H,O (v. Knorre) + 3H,0 (Lindboom). (Vergl. 
Natriumammoniumphosphat.) Beim Kochen der Lsg. des Natrium- 
trimetaphosphats tritt, im Gegensatz zu Fleitmann’s Angaben, keine 
Umwandlung in Ortho- oder Pyrophosphat ein. Mit CuSO, entsteht 
Kupferpyrophosphat, mit Zn- und Cd-Salzen bilden sich ebenfalls Pyro- 
phosphate (Wiesler, Z. anorg. Ch. 28, 177). 

Notizen tiber Darstellung und thermische Verhiltnisse des Na- 
triumtrimetaphosphats (Dimetaphosphats?) siehe bei Tanatar (J. russ- 
phys.-chem. Ges. 30, 99; Ch. C. 98, II, 257). 


Natriumhexametaphosphat Na,P,O,,. Vergl. Wiesler l. c. 


Natriumphosphojodat 6Na,O .P,O; .18J,0; +5H,O. Wie das 
K-Salz (s. d.) erhalten. Prismen (Chrétien). 


Natriumtellurmonophosphat 2Na,O .2TeO,.P,0,;+9H,O. Durch 
Verdunsten einer Lsg. der Zusammensetzung H,PO, : H,TeO, . 2H,0 : 
NaOH =2:1:2. Kleine gliinzende hexagonale Kryst. (Weinland 
und Prause (Z. anorg. Ch. 28, 45). 


Natriumsalze der Trimetaphosphimsaure, Diimidotriphosphorsaure, 
Imidodiphosphorsaure und der Tetrametaphosphimséure (Stokes, Am. 
18, 629, 780; Ch. C. 96, II, 965; 9%, I, 14). Vergl. beziiglich der 


Konstitution und des genetischen Zusammenhanges die freien Siuren. 


Natriumtrimetaphosphimat Na,H,P,N,0, + 4H,O erhielt Stokes 
durch Zersetzung von Chlorphosphorstickstoft P,N,Cl, durch Schiitteln 
der iither. Lsg. mit emer Lsg. von Na-Acetat. Bei gew. T. kryst. aus 
der wiisserigen Lsg. das Tetrahydrat in rhombischen Prismen. Ver- 
hert bei 100° 3 Mol. Wasser. Bei 20° lésen 100 Thle. Wasser 
18,3 Thle. Aus der siedenden Lsg. scheidet sich auf Zusatz von Alk. 
oder beim Eingiessen in Na-Acetat-Lsg. das Monohydrat Na,H,P,N,0,+ 
H,O ab. Kleme Nadeln. Vergl. die Silbersalze. 


Na,H,P.N.0, + H,0 scheidet sich in langen Nadeln ab, wenn 
man Na,H,P,N,0, in NaOH list. Das Salz leitet sich nach Stokes 
wahrscheinlich von einer hypothetischen Amidodiimidotriphosphorsiure 
PO(OH), . NH . PO(OH) . NH . PO(OH)NH, ab. Es ist sehr unbe- 
stiindig, kann durch Umkryst. aus verd. Alk. in NaOH und Trimeta- 
phosphimat gespalten werden (Stokes). 


Natriumdiimidotriphosphat Na,H,P,N,O, wird aus der freien Siiure,, 
die eimes der Hinwirkungsprodukte von HNO,, auf Trimetaphosphim- 
sure bildet (s. d.), tiber das Ag-Salz erhalten; bildet mikroskop. 
Tafelchen (Stokes). 


Natriumimidodiphosphat Na,H,P,O,(?) kryst. nicht, Idsl. (siehe 
das Ag-Salz), wird aus der freien Siiure, die ebenfalls bei der ge- 
miassigten Zersetzung von Trimetaphosphimsiiure mit HNO, entsteht, 
erhalten (Stokes). 
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Natriumtetrametaphosphimat Na,H,P,N,O, + 242H,O wird aus 
der freien Siure (s. d.), dem Einwirkungsprodukt von HOF aut 7 PIN, Claw 
mit NaOH erhalten, bildet kurze Prismen (Stokes). 


Natrium und Arsen. 


Arsennatrium Na,As. 75 Thle. As und 150 Thle. Na werden zur 
dunkeln Rothglut erh. Aus dem Produkt wird das iiberschiissige Na 
mit fliiss. NH, herausgelést und NH, mit N vertrieben. Schwarze, 
glanzende Kryst. im zugeschmolzenen Rohre in N-Atmosphiire aufzu- 


pee (Lebeau, C. r. 180, 502; Bl. [8] 23, 250; Ch. C. 1900, 
, 650). : 


Natriumorthoarsenit Na,AsO,(?), wie die K-Verbindung durch 
Digeriren von As,O,; mit alkohol. Natronlauge gewonnen, ist ein 
amorphes weisses Pulver. Sehr Ilésl. in Wasser. Die Lsg. reagirt 
alkalisch (Stavenhagen, J. pr. [2] 51, 1). 


Natriumsulfarseniate. 
(Bas i525 782-126;) 


Bildung. Bei der Einwirkung von NaOH, KOH, NH,OH auf 
As,S, bilden sich nach Weinland und Lehmann (Z. anorg. Ch. 26, 322) 
in tiberwiegender Menge Disulfoxyarseniate R,AsO,S, neben Monooxy- 
sulfarseniaten R,AsO,S und Sulfarseniaten R,AsS,, waihrend Mac Cay 
(B. 32, 2471; 34, 2166; Z. anorg. Ch. 25, 459) eine reichlichere Bil- 
dung von Monosulfoxyarseniat annimmt; keinesfalls entsteht dabei 
schwefelfreies Arseniat (Berzelius). Bei Anwendung von Ba(OH),, 
Sr(OH),, Ca(OH), steigert sich nach Mac Cay die Ausbeute an Di- 
sulfoxyarseniat. — Natriumithylat gibt mit As,S, ein Gemisch von 
Disulfoxyarseniat und Sulfarseniat (Weinland und Lehmann). 


Bei Einwirkung von NaOH auf As,8, bilden sich unter Ab- 
scheidung von Arsen Sulfarseniat, Mono- und Disulfoxyarseniat, bei 
Anwendung von alkohol. Natronlauge Arseniat, Mono- und Disulfoxy- 
arseniat (Weinland und Lehmann). 


Reaktionen zur Identifizirung. Sulfarseniate Rh, AsS, werden 
nach Weinland und Lehmann durch eine Lsg. von 10 g Brechwein- 
stein, 20 g Seignettesalz und 170 g Wasser in Form emes rothen Nieder- 
schlages gefallt, der wahrscheinlich Sb,5, ist: 

Na,AsS, ++ Sb,0, = Na,AsO, + Sb,8,. 

Disulfoxyarseniate R,AsO,S, werden nach Mac Cay (Ch. Z. 21, 
487) durch BaCl, in der Form eines schwerlésl. charakteristischen 
Niederschlages Ba,(AsO,S,).-+ 7H,O gefillt und so von Monosulfoxy- 
arseniaten getrennt. 

Monosulfoxyarseniate werden nach Mac Cay durch SrCl, in der 
Form eines schwerlésl. charakteristischen Doppelsalzes Na, Sr,(AsO,5),- 
17H,O gefallt und so yon Disulfoxyarseniaten getrennt. 
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Natriumsulfarseniat hat nach Mac Cay (Z. anal. Ch. 34, 725) die 
Zusammensetzung Na,AsS,-+ 8H,O. Darstellung durch Einleiten von 
H,S8 in eine deutlich alkal. Lsg. von Na,HAsO,+ 12H,O und Ein- 
giessen der Lsg. in abs. Alk. Die Fallung des Salzes mit HCl voll- 
zieht sich nicht nach der Gleichung von Nilson: 

2.Na,AsS, + 6HCl = 6 NaCl + 2H, AsS,, 
sondern nach: 2Na,AsS, + 6HCl = 6NaCl-+ As,8; + 3H,S (Z. anal. 
Ch. 34, 725). 


Monosulfoxyarseniate R,AsO,S. Die tertiéren Alkalisalze werden 
von Weinland und Rumpf durch direkte Anlagerung von S an die 
tertiiren Arsenite dargestellt (B. 29, 1008; Z. anorg. Ch. 14, 42); 
sie bilden sich auch durch Einwirkung von Thiosulfaten auf Arsenite: 

Na,AsO, + Na,S,0, = Na,AsSO, + NaHSO, 

und Na,HAsO, + Na,S,0, = Na,AsSO, + NaHSO, 

{Weinland und Gutmann, Z. anorg. Ch. 17, 409; siehe auch Mac 
Way, Ch. N. 48, 209;.Ch. €. 98, If, 1197): 


Tert. Natriummonosulfoxyarseniat Na,AsO,S + 12H,O. Natrium- 
orthoarsenitlse. wird mit Schwefel gekocht. Grosse vierseitige Siiulen, 
radial gruppirt. Rhombisch. a: b:c¢ =0,9199 : 1: 0,6602. 

Die Konstitution ist wahrscheinlich 8 = As(OH);. Die wiiss. Lsg. 
des Salzes ist beim Kochen bestiindig. Zers. sich beim Erh. auf 150° im 
Rohr nach: 4Na,AsO,S=3Na,AsO,-+ Na,AsS, (Weinland und Rumpf). 

Darstellung nach Mac Cay (Ch. Z. 20, 722). Kine Schmelze 
aus As,S, und § (1: 1) wird unter Kithlung mit NaOH behandelt. 
Die Lsg. wird in 95°%oigen Alk. eigegossen; das sich abscheidende 
Salz wird durch wiederholtes Fallen der wiisserigen Lsg. mit Alk. ge- 
reinigt. — Ueber die Darstellung aus Arsensiure und H,S, wobei freie 
Monosulfoxyarsensiiure in Lsg. gebildet wird, siehe Mac Cay (B. 32, 
2473; Am. 10, 459). 

Prim. Natriummonosulfoxyarseniat NaH,AsO,S. Das tertiire Salz 
wird trocken mit 2 Mol. Salicylsiure verrieben und dann zur Ent- 
fernung des Salicylats mit Alk. extrahirt (vergl. das K-Salz). Kérnig 
krystallinisches Pulver, réthet Lackmus, wird von Wasser zersetzt: 
NaH, AsO,8 = NaAsO, +S-+ H,O. Durch Auflésen in NaOH wird 
sekundiires und tertiires Salz erhalten (Weinland und Rumpf). 

Disulfoxyarseniate. Kinige Salze dieser Reihe stellte Preis 
dar (vergl. Bd. II, 2, 8. 186). 

Tert. Natriumdisulfoxyarseniat Na,AsO,S, + 10(112)H,O. Die 
beste Darstellung beruht nach Weinland und Lehmann (Z. anorg. 
Ch. 26, 322) auf der Kinwirkung von Natronlauge auf 1 Mol. As,S, 
und 2 Atome 8 (vergl. oben: Einwirkung von NaOH auf As,S, und 
As,5;). Weinland und Rumpf (Z. anorg. Ch. 14, 42) beobachteten 
ausserdem die Bildung des Salzes bei der Hinwirkung von Na,S, auf 
NaAsO, oder Na,AsO;. Der Schwefel ist sehr fest gebunden. NaOH 
zersetzt beim Kochen nur wenig. Im zugeschmolzenen Rohre erfolgt 
ber 150° Zerfall in Arseniat und Sulfarseniat. HCl zersetzt allmahlich 
unter S-Abscheidung. 

Na,As,0;8, ~- 24H,O konnte von Weinland und Rumpf auf 
dem von Geuther angegebenen Wege nicht erhalten werden (siehe 
Bd Wy 2a): 
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Natriumselenarseniate. 


Natriumselenarsenit Na,AsSe, + 9H,O aus Selennatrium und 
As,Se,.  Rubinrothe, regulire Tetraéder (Clever und Muthmann, 
Z. anorg. Ch. 10, 117). 


Natriumselenarseniat Na,AsSe,-+ 9H,O aus As,Se, und NaOH 
neben Selenoxyarseniat gewonnen: 
As,Se, + 6NaOH = Na,AsSe, + Na,AsO,Se + 3H,0. ; 
Rubinrothe nadelférmige Kryst. In Wasser lldsl.; die Lsg. scheidet Se 
ab (Szarvasy, B. 28, 2654). 


Tert. Natriumselenoxyarseniat Na,AsO,Se + 12H,O entsteht nach 
Weinland und Rumpt (B. 29, 1008; Z. anorg. Ch. 14, 42) analog 
der entsprechenden S-Verbindung durch EKinwirkung von Se auf Natrium- 
arsenitlsg., nach Szarvasy (1. c.) durch Einwirkung von NaOH auf 
As,Se, neben Na,AsSe,-+9H,0. Rhombische, farblose Kryst. a: b:c= 
0,9284 : 1: 0,6409. In Wasser Ilésl. Die Lsg. scheidet Se ab. Sauren 
zersetzen ebenfalls unter Se-Abscheidung. 


Natriumselenoxyarseniat Na,,As,O0,Se, + 50H,O =3Na,S .3Na,0. 
As,O; + 50H,O erhielten Clever und Muthmann neben Na,Se + 
10H,O aus As,Se, und NaOH in weissen Prismen, die sich in Wasser 
leicht lésen und ziemlich bestindig sind. 


Natriumsulfoselenarseniate. 


Na,As,S,Se, ---18H,O aus Natriumsulfid und As,Se;. Goldgelbe 
Flitter oder lange Nadeln (Clever und Muthmann). (Vergl. das 
K-Salz.) 

Die folgenden Verbindungen sind von Messinger (B. 30, 797) 
dargestellt. Krystallographische Notizen zu einigen derselben siehe 
bei Melczer (Z. Kryst. 29, 146). Vergl. auch Szarvasy (B. 28, 2660). 

Na,As0,SSe + 10H,0 aus As,Se,5, und NaOH. Weisse Krystalle, 
die sich an der Luft durch Ausscheidung von Se roth firben; Ilésl. 
in Wasser. 

Na,As,S,Se0, + 20H,0 aus As,S,Se, und NaOH. Farblose Nadeln, 
an trockener Luft ziemlich bestindig. 

Na,As,S.,Se,0, + 20H,0 aus der Mutterlauge des vorigen Salzes 
bei — 8° und Zusatz von Methylalkohol. Nadeln. 

Na,As,§,Se + 16H,0 aus As,S,Se, und NaSH bei 50—70°. Gold- 
gelbe, prismatische Krystalle, llésl. in Wasser, bestiindig an der Luft. 

Na,AsS,Se + 8H,O aus As,Se,S, und NaSH, an trockener Luft 
bestindige, braungelbe Prismen. ; 

Na,AsS,Se, + 9H,0 aus der Schmelze von As,Se,, Se und 8, ge- 
lést in NaHS, beim Abkiihlen. Rothgelbe, prismatische Krystalle. 

Na,AsSSe, -- 9H,0 aus AsSe,, Na,SSe, und Na,S. Rothe, hygro- 
skopische, an trockener Luft ziemlich bestindige Prismen. 

Na,As,8,Se,0, + 36H,O durch Kochen von 8, Se und As,O, mit 
NaOH gewonnen; prismatische Krystalle. 

Na,As,S,Se0, + 24H,O aus den Mutterlaugen der vorstehenden 
Verbindungen, leichter lésl. in Wasser. : Pores 

Na,As,S,Se, -- 16H,0 aus Na,AsSe,S, durch Kochen mit NaSH. 
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Natriumtellurarseniat Na,As,Te,0,, + 9H,O = 2Na,0.2TeO,. 
As,O, +9H,0 aus TeO,, AsO; und NaOH. Kleine ‘sechsseitige Tafeln 
(Weinland und Prause, Z. anorg. Ch. 28, 45). Te lést sich in der 
Hitze in konz. Natriumarsenitlsg. Es scheiden sich sehr zersetzliche, 
gelbliche Krystalle ab (Weinland und Rumpf, B. 29, 1010). 


Natrium und Antimon. 


Antimonnatrium Na,Sb wurde von Lebeau wie Na,As (s. d.) 
gewonnen. 


Natriumantimonit Na,SbO, reduzirt Na,S,O, vollstiindig zu Sulfit, 
zugleich entsteht Monosulfoxyantimoniat und schliesslich Antimoniat 
und Sulfantimoniat (Weinland und Gutmann, Z. anorg. Ch. 17, 409). 


Natriumsulfantimonit Na,SbS,+9H,O. Darstellung durch 
Lésen von 1 Mol. Sb,S, in 3 Mol. Na,S. Krystalle, verlieren das 
Wasser bei 150° und oxydiren sich leicht zu Natriumsulfantimoniat 
und einer Verb. Sb,S,Na, (schwarz). 


Natriummetasulfantimonit NaSbS,. Darstellung durch Kon- 
zentriren einer mit Sb.S, gesiittigten Na,S-Lsg. in der Wiirme. Fallt 
als schwarzes Pulver aus, wihrend das Orthosulfantimonit in Lsg. bleibt. 
Beim Konzentriren verd. Lsgn. im Vakuum bilden sich kleine rothe 
Kryst. von Na,Sb,S, + 2H,O (Pouget, CO. r. 126, 1144; Ch. C. 98, 
I, 1094; A. ch. [7] 18, 508; Ch. C. 1900, I, 90). 


Natriumsulfantimoniat Na,SbS, + 9H,O (Schlippe’sches Salz). 
Neue Darstellung: Man stellt durch Zusammenschmelzen von gereinigtem 
Sb,S, mit 4s seines Gewichtes Schwefel Sb,S, dar. Die erkaltete und 
pulverisirte Masse wird mit einer Lsg. von 2 Thin. kryst. Na,S in 
15 Thln. Wasser, méglichst unter Luftabschluss gekocht. Nach dem 
Erkalten dampft man die filtrirte Lsg. rasch auf die Halfte ein und 
laisst krystallisiren. Die Ausbeute ist fast quantitativ (Prunier, J. 
Pharm. Chim. [6] 3, 289; Ch. C. 96, I, 886). 


Natriumselenantimonit Na,SbSe, + 10H,O aus Sb,Se, und Natrium- 
selenid. Ferner erhielt Pouget (1. ¢.) durch kombinirte Einwirkung 
von Se und Sb auf Natriumsulfid die gemischten Schwefelselenantimonite 
Na,Sb,5,Se, -+ 18H,O und Na,Sb,8,Se, + 18H,0. 


Natriumantimonsulfat NaSb(SO,),. Darstellung, wie die des ent- 
sprechenden K-Salzes (s. d.) unter Anwendung von 5 ¢ Na,SO, (wasser- 
frei), 20 g konz. H,SO, und 10 ¢ Sb,O,. Kleine schuppige Kryst. 
Wird von H,O leicht zersetzt (Gutmann, A. P. 236, 477). 


Natrium und Kohlenstoff. 


Natriumacetylen, Kohlenstoffnatrium, §Natriumkarbidacetylen. 
C,HNa oder C,H, .C,Na,. Bildung: 1. Beim Ueberleiten von C,H, 
iiber Natrium bei 180°; bei héherem Erh. bildet sich C,Na,; 20,HNa 
= C(,Na, + C,H, (Matignon, C. r. 124, 775; 125, 1033; Ch. C. 9%, 
I, 966; 98, I, 178; Bl. [8] 19, 114; A. ch. [7] 14, 90). — 2. Dureh 
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Einwirkung von fliissigem oder stark komprimirtem O,H, auf Na im 
zugeschmolzenen Rohre (Moissan, C. r. 126, 302; Ch. ©. 98, I, 
494). — 3. Aus Natriumammonium NaNH, und C,H,; 3C0,H,-+2NaNH, 
= 2C,HNa + 2NH,-+ C,H,; die Formel des Natriumacetylens ist wahr- 
scheinlich zu verdoppeln: C,H, .C,Na,, da beim Erh. im Vakuum 0,H, 
und C,Na, entsteht. 

Rhombische, zerfliessliche Blattchen, unlésl. in Aether, wird von 


absol. Alk. zersetzt, kryst. aus ammoniakal. Acetylenlsg. (Moissan, 
Cote 127, 911 Che Cn99, tee li a): 


Natriumkarbid Na,C,. Bildung: Beim Ueberleiten von C,H, 
tiber geschmolzenes, schnell auf 220—230° erh. Na. (In erster Phase 
bildet sich C,HNa (s. d)). 

Weisses Pulver, SG. bei 15° = 1,575. Mit Wasser wird C,H, 
entwickelt, bei grésseren Mengen unter heftiger Explosion und Kohle- 
abscheidung. Gegen Schlag oder Reibung unempfindlich. O wirkt 
beim Erwirmen unter Bildung von Na,CO, ein, trockenes Cl unter 
Lichterscheinung und C-Abscheidung, Br unter Explosion, Jod weniger 
heftig unter Bildung von C,J,, mit P entsteht Phosphornatrium, in 
HCl-Gas entflammt C,Na, unter Bildung von NaCl, C und H. In CO, 
und SO, tritt, zuweilen schon bei gewéhnl. T., Lichterscheinung ein. 
CO ist unterhalb 250° ohne Einwirkung, H,S wirkt nicht sehr heftig 
ein; die Oxyde des N erst bei hoher T. Oxydirende Kérper: Chlorate, 
Nitrate, Dichromate, ebenso wie einige Chloride und Bromide, ganz 
besonders die Chloride von P, Al, Fe, Pb geben mit dem Karbid sehr 
gefahrliche Explosionsgemische (Matignon I. ¢.). 


Ueber die Bildungswirme der Natriumkarbide siehe bei 
de FPorerand (0. r. 120, 1215; 124, 1153; Ch: C. 95, IT, 81; 97%, 
Hl, 19) und Matignon (C. r. 124, 1026; Ch. ©. 9%, II, 19). 


Natriumkarbonat. Ueber die Bildungsweise von Soda in der Natur 
siehe Hilgard (B. 25, 3624); Tanatar (B. 29, 1034). Technische 
Darstellung. Durch die Ausbildung der Verfahren zur elektrolyti- 
schen Herstellung von Natriumhydroxyd (siehe unter ,Elektrolyse der 
Alkalichloridlésungen* und unter Kaliumhydroxyd) ist fiir die technische 
Sodagewinnung ein neuer Weg erdffnet worden, indem aus der elektro- 
lytisch hergestellten Alkalilauge durch Hinleiten von Kohlensiure (Rauch- 
gasen) direkt Natriumkarbonat erhalten werden kann. 

S. 852,0° (Heycock und Neville, Soc. 67, 160); 861° (Mc Crae, 
Wiedem. A. 55, 95). 


Na,CO, . 2Na,SO, + 21H,0 wird erhalten aus eimer Lsg. von 
4 Thin. ‘ryst. Soda und 7 Thin. kryst. Na,SO, in 12 Thin. Wasser. 
Die Kryst. oxydiren sich etwas an der Luft. Verlieren bei 100° ihr 
Krystallwasser (Johnson, Ch. Soc. Ind. 14, 271; Ch. C. 95, I, 1092; 
Prentice, D.R.P. 81667; Ch. C. 96, IH, 806). 


Natriumbikarbonat NaHCO,. In der wiisserigen Lsg. ist das Salz 
weitgehend in CO, und Na,CO, gespalten. Bestindig ist es daher in 
Lsg. nur, wenn dieselbe eine gewisse Menge freie CO, enthilt; ist. sie 
mit CO, gesittigt, so sind nur 0,04 %o des Salzes zerfallen. Hiervon 
hiingt die Léslichkeit von NaHCO, ab, die nur bei einem bestimmten 
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Kohlensiuredruck eine konstante Grésse ist (Bodlander, Z. phys. Ch. 
35, 23; vergl. unter CaCO, und Bodlander und Breull, Z. angew. 
Ch. 14, 381, 405). Kiister (Z. anorg. Ch. 13, 127) zeigte, dass die 
Réthung, die Phenolphtalein in einer Lsg. von NaHCO, bei mittlerer 
T. hervorbringt, bei 0° infolge Riickganges der Hydrolyse verschwindet. 
Vergl. Treadwell und Reuter (Z. anorg. Ch. 17, 202). 


Natriumcyanid NaCN. (Vergl. unter Kaliumcyanid insbesondere 
die Darstellungsweise aus Natriumamid.) Beim Gliihen von Soda mit 
méglichst fein vertheiltem Eisen unter Luftzutritt bilden sich 10 bis 
25 %o NaCN (Tauber, B. 32, 3150). 


Natriumperkarbonat. Durch Fiallung einer Lsg. von Soda (7,5 g) 
in 100 g 3%igem H,O, mit Alk. entsteht ein krystallin. Niederschlag 
Na,CO, + 1,5H,0. Derselbe gibt bei 100° O und H,O, aber keine 
CO, ab. In Wasser lést sich das Salz unter Warmeabsorption 
(ca. 3,9 Cal.) und zerfallt in Lsg. allmahlich in Na,CO, und H,0,. 
Durch Anwendung der doppelten Menge H,O, erhalt man eine Ver- 
bindung Na,CO, + 3/2H,O, + H,O. Diese Verbindungen gehéren offen- 
bar einem ganz anderen Typus an, als das durch Elektrolyse dargestellte 
Kaliumperkarbonat (s. d.). Tanatar (B. 32, 1544). 


Natrium und Silicium. 


Natriumsulfosilikat Na,SiS, wird durch Zusammenschmelzen von 
reinem Na,S — aus Na und 8 dargestellt — mit der berechneten 
Menge SiS, gewonnen. Braunschwarze Masse, die mit Wasser heftig 
H,S entwickelt (Hempel und v. Haasy, Z. anorg. Ch. 23, 32). 


Natrium und Zinn. 


Zinnnatrium Na,Sn wurde von Lebeau wie die entsprechende 
As-Verbindung erhalten (s. d.). 


Natriumorthosulfostannat Na,SnS, + 12H,O (Kiihn), erhalten yon 
Weinland und Gutmann (Z. anorg. Ch. 17, 409) aus Natrium- 
stannit und Natriumthiosulfat unter primiirer Bildung von SnS, Na,Sn0,, 
Na,SO,. Krystallsystem: Monoklin (Rammelsberg rhombisch). 


R. J. Meyer. 


Lithium. 
i. AG. = 7,03; d. AG. 6,98. 


3 Vorkommen. Ueber die Verbreitung im Pflanzenreiche sieh 
Tschermak (Z. landw. Versuchsw. Oest. 2, 560; Ch. C. 99, II, 1127), 


Darstellung. Guntz (vergl. Bd. II, 2, 8. 212). Nihere An- 
gaben tiber die Darstellung durch Hlektrolyse eines geschmolzenen 
Gemisches gleicher Gewichtsmengen LiCl und KCl (Z. angew. Ch. 1898, 
158). — Warren erh. trockenes LiOH mit Meg in einer eisernen 
Retorte. Es gehen unter heftiger Reaktion Dampfe von metallischem 
Li iiber (Ch. N. 74, 6; Ch. C. 96, II, 337). — Nach Borchers (Z. 
Elektroch. 1895, 39) wird die bei der Verarbeitung von Li-Mineralien 
erhaltene Lsg. von Alkali- und Erdalkalichloriden schwach alkalisch 
gemacht, in elsernen Gefassen eingedampft, der Riickstand mit NH,Cl 
verschmolzen und mit 1000 Amp. per Quadratmeter Kathodenfliche 
und 5 Volt elektrolysirt. Der obere Rand des Tiegels wird dabei ge- 
ktihlt, so dass eine schiitzende Salzkruste die Masse an der Oberfliiche 
bedeckt. Die Metallkugeln werden in Paraffin von 120—200° gebracht 
und mit Benzin gewaschen. — Kahlenberg (J. phys. Ch. 3, 601; 
Ch. C. 1900, I, 582) erhielt Li als silberweissen Beschlag beim Elektro- 
lysiren einer LiCl-Lsg. in Pyridin zwischen einer Kohleanode und einer 
Kathode aus Eisen oder Platin. 


Eigenschaften. Ueber das Spektrum bei starker Intensitit des 
Funkens siehe de Gramont (BI. [8] 17, 778; Ch. C. 9%, II, 788). — 
Im Gegensatz zu der Thatsache, dass in den Funkenspektren von K 
und Na Linien auftreten, die in den Bogenspektren fehlen, sind Funken- 
und Bogenspektrum beim Li identisch. Die Linie A 2815,55 ist aus 
der Reihe der Li-Linien zu streichen (Eder und Valenta, Wien. Akad. 
Denkschr. 67). — S. des metall. Li 186° (Kahlbaum, Z. anorg. 


Ch. 23, 220). 
Lithium und Wasserstoff. 
Lithiumwasserstoff LiH. Beim Erh. von Li im H-Strome absor- 


birt es unterhalb der Rothglut das 6—7fache seines Volums H, ohne 
sein Aussehen zu vyerindern. Bei Rothglut vereinigt sich Li unter 
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Feuererscheinung mit H unter Bildung eines weissen Hydriirs LiH 


(Guntz, C. r. 122, 244; Ch. C. 96, I, 640). Bildung aus Li und C,H, 


siehe unter Lithiumkarbid. — Lésungswirme in Wasser bei 18°: 
+ 31,35 Cal., daraus die Bildungswairme 
Li (fest) -+- H (gasf.) = Li (fest)..... = 21,6 Cal. 


S. 640°. Dissociationstension bei 640° = 27 mm. 

Beim Erh. im Cl-Strome entztindet sich LiH. In der Kalte wird 
es von HCl nicht angegriffen; bei Rothglut bildet sich LiCl und H. 
Wasser wirkt unter Wairmeentwickelung ein. Absol. Alk. gibt Lithium- 
alkoholat und H (Guntz, C. r. 123, 694; Ch. C. 96, II, 1083). 


Lithium und Sauerstoff. 


Lithiumsuperoxyd Li,O,. Bei der Verbrennung yon Li im O- 
Strome werden nur Spuren von Superoxyd erhalten. Bei der Hin- 
wirkung von H,O, auf Lithionlésung kryst. Li,O, + H,O, + 3H,0. 
Dieses Hydrat geht beim Trocknen iiber P,O; in Li,Q, iiber. 

Lésungswairme von Li,O, =-+ 7,19 Cal. Bildungswirme: 

li,O (fest) + O = 1li,O, (fest) ..... + 3,64 Cal. 
(de Forcrand, C. r. 130, 1465; Ch. C. 1900, I, 17). 


Lithium und Chlor. 


Lithiumsubchlorid Li,Cl bildet sich beim Erh. yon Li mit LiCl 
bei Rothglut. Es absorbirt, ebenso wie das metallische Li, sehr energisch 
N und zersetzt sich mit Wasser: Li,Cl + H,O = LiCl + LiOH + H 
(Guntz, C. r. 121, 945; Ch. C. 96, I, 286). 

Lithiumehlorid LiCl. Lésungswirme des wasserfreien Salzes in 
Wasser 8,4, in Methylalk. 10,9, in Aethylalk. 11,7 Cal. SG. von 
wisserigen Lsen.: 

LiCl in 100 g der Lsg.: 4,26 12,18 22,2 32,5 41,4 43,2 ¢ 
SCinmncOG 1,073 1,133 1,208 1,267 1,282 
(Lemoine, C. r. 125, 603; Ch. C. 9%, II, 1131). LiCl gibt keine 
Mischkrystalle mit KCl (Krickmeyer, Z. phys. Ch. 21, 53). 

Lil -- 3H,0 ist nur unter — 15° bestiindig; zerfliesst bei Zimmer- 
T. (Bogorodski, J. russ. phys.-chem. Ges. 26, 209; Ch. C. 94, IJ, 
514), 

LiCl + 2H,0. Der Zersetzungspunkt ist + 12,5° (Bogorodski). 

LiCl. NH, entsteht, wenn LiCl bei T. ijber 85° NH, absorbirt 
oder aus den NH;-reicheren Verbindungen durch Erh. Lésungswiirme 
+ 5,385, Bildungswirme + 11,842 Cal. 

Lidl. 2NH, bildet sich durch NH,-Absorption aus LiCl bei 60 
bis 85°. Lésungswiirme -}+- 2,668 Cal., Bildungswiirme + 23,359 Cal. 
_ Lidl.3 NH, entsteht aus LiCl und NH, zwischen 20 und 60°, 
Bildungswiirme + 34,456 Cal., Dissociationstension bei 57,5° = 760 mm. 
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__ Lidl.4NH, entsteht unterhalb 13° Lésungswirme 0,292 Cal. 
Bildungswirme 43,335 Cal. Dissociationstension bei + 13,3° = 760 mm _ 
(Bonnefoi, C. r. 124, 771; 127, 367; Ch. C. 9%, I, 962; 98, IT, 749). 

_ Ueber die entsprechenden Verbindungen von LiCl mit Methyl- 
amin, Dimethylamin, Trimethylamin siehe Bonnefoi, ©. r. 127, 516; 


ae 98, Il, 970, mit Aethylamin C. r. 129, 1257; Ch. C. 1900, 


Lithium und Brom. 
Lithiumbromide. 


LiBr + H,0 wandelt sich bei 159° in das wasserfreie Salz um. 

LiBr + 2H,0 wandelt sich bei + 44° in das Monohydrat um. 

LiBr + 3H,0 wird bei — 40° in kleinen diinnen Nadeln erhalten, 
wandelt sich bei + 4° in das Dihydrat um (Bogorodski, J, russ. 
phys.-chem. Ges. 26, 209; Ch. C. 94, II, 514). 

LiBr. NH, entsteht durch Hinwirkung von NH, auf LiBr ober- 
halb 95° oder durch Zersetzung der Verbindungen mit mehr NH;.— 
Farblose Kryst. §. 97°. Verliert das NH, bei 170—180°. — Lésungs- 
wirme bei 15° + 6,857 Cal. Bildungswiirme aus LiBr (fest) und NH, 
(Gas) + 13,293 Cal. 

LiBr .2NH, entsteht zwischen 87 und 95°. Lésungswirme bei 
8° + 3,013 Cal. Bildungswirme aus 

LiBr.NH, und NH, + 12,644 Cal. 

LiBr,.3NH, entsteht zwischen 71,5° und 87°. Lésungswarme 

bei 10° + 0,287 Cal. Bildungswirme aus 
LiBr.2NH, und NH, + 11,526 Cal. 

LiBr .4NH, entsteht bei — 18°. Lisungswirme bei 8° — 1,54 Cal. 
Bildungswarme aus LiBr.3NH, und NH, + 10,635 Cal. (Bonne foi, 
Orr 1 2405771 180, 1394.) Ch. C.. 97, 1, 962; :1900,: IT, (16), 


Lithium und Jod. 
Lithiumjodide. 


LiJ + H,0 wird durch Erh. von LiJ + 3H,O auf 300° erhalten. 
Beim Abkiihlen scheidet sich bei 240° das Monohydrat krystallinisch 
ab. 8. gegen 200°. Oberhalb 300° entsteht bei Gegenwart von HJ 
wassertreies LiJ. 

LiJ + 2H,0 entsteht durch Erh. des Trihydrates auf 240—250°. 
Scheidet sich in Blattchen ab. S. 78—88°. 

LiJ + 3H,0. S. ungefahr 75°. Die Wasserabgabe beginnt erst 
bei 120° (Bogorodski, J. russ. phys.-chem. Ges. 26, 209; 29, 179; 
Ch. ©: 94, 114514; 9%, II, 176). 


ARG. Ox oa Lithium. 


- Lithium und Fluor. 


Lithiumfluorid LiFl. Durch Einwirkung von gasférmiger HF| auf 
LiCl oder Li,O erhalt man amorphes LiFl, welches mit KF] .HFI und 
KCl oder mit KCl allein geschmolzen in zwei Formen, reguliren Okta- 
édern und perlmutterglinzenden Blattchen, kryst. LiF] ist wldsl. in 
Wasser, unlésl. in 95% Alk. H,SO, zers. es in Li,SO, und HFI. In 
einem Strome von HF! erw., schmilzt es gegen 1000°, verfliichtigt sich 
theilweise bei 1100—1200° (Poulenc, Bl. 11, 15; Ch. C. 94, I, 315). 


Lithium und Schwefel. 


Lithiumsulfid erhielt Mourlot (A. ch. [7] 17, 510; Ch. C. 99, 
Il, 515) aus Li,SO, durch Erh. im elektrischen Ofen in kleimen durch- 
sichtigen Wiirfeln. SG. 1,683—1,7; entsteht nach Moissan (C. r. 133, 
771; Ch. C. 1901, H, 13831) bei der Einwirkung von filiiss. H,S auf 


Lithiumammonium bei — 70 bis — 75°. 


Lithiumsulfat Li,SO,-+ H,O. SG. bei 20° 2,054 + 0,004, gibt 
keine Mischkrystalle mit Na,SO, oder K,SO, (Krickmeyer, Z. phys. 
Ch. 21, 53). 


LiKSO,. SG. bei 20° 2,392 (Krickmeyer). 


Lithium und Stickstoff. 


Lithiumnitrid Li,N. Metallisches Li ist ein ausgezeichnetes Ab- 
sorptionsmittel fiir Stickstoff. Schon beim Liegen an feuchter Luft 
tiberzieht es sich mit einer rothbraunen Schicht der Zusammensetzung 
Li,N, die beim Reiben unter Funkenspriihen verbrennt. Auch der an 
frischen Schnittfliichen des met. Li sich bildende Ueberzug besteht aus 
Li,N. Bei hoher T. absorbirt Li fiusserst lebhaft N; Guntz empfiehlt 
es daher zur Darstellung des Argons aus Luft. — Liésungswiirme des 
Nitrids bei 18°-++ 131,1 Cal. Bildungswiirme nach 3Li + N = Li,N 
= 16,5 Cal. (fiir 1 Atom Li berechnet) (Guntz, C. r. 121, 945; 123, 
pope Chi OSG 21 2560-9 isc elo), 


Lithiumammonium LiNH, entsteht durch Ueberleiten von NH, tiber 
Li und Erh. auf 70°, um iiberschtissiges NH, zu vertreiben. Fester 
braunrother, an der Luft sich entziindender Kérper. Wasser zersetzt: 
NH,Li + H,O = NH, + LiOH + H. — Zersetzt sich beim Erh. im 
Vakuum aut 50—60° in Li und NH,. 

Die Kinwirkung von Acetylen verliuft wie bei Na(NH,) (s. d.) 
unter Bildung von Lithiumacetylen (s. d.). — Ueber die Einwirkung 
von Methylamin auf Li, die zur Bildung von Li.CH,.NH, fihrt und 
ganz analog verliiuft wie die des NH,, siehe Moissan (C. r. 128, 26; 
BL [3] 21, 917; Ch: C. 99, I, 420). 

Ueber die Einwirkung von NH,Cl siehe unter Ammonium 


(Moissan). — Die Einwirkung von fltiss. H,S auf LiNH, bei — 70 bis 
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— 75° ergibt Li,S, NH, und H (Moissan, C. r. 183, 771; Ch. C. | 
1901, I, 1831; A. néerl. [2] 6, 490; Ch. ©. 1902, I, 296). 


Li(NH,;),. Durch Einwirkung von fliiss. NH, bei — 50° auf Li 
entsteht eine intensiv blau gefarbte Lsg. mit braunrothem Reflex. Bei 
allmablicher Erwirmung bleibt Li(NH,), als braunrothe, dicke Fliiss. 
uy (Moissan, C. r. 127, 685; Bl. [8] 21, 904; Ch. C. 98, TI, 


Lithiumamid LiNH,. Lithiumammonium wandelt sich in ammonia- 
kalischer Lsg. schon bei gew. T., schnell beim Erw. auf 65—80° 
unter H-Entwickelung in LiNH, um. Glanzende, durchsichtige Kryst: 
(Moissan). 


. Lithiumnitrat LiNO, bildet keine Mischkrystalle mit NaNO, 
(Krickmeyer, Z. phys. Ch. 21, 53). 


Lithium und Phosphor. 


Lithiumphosphojodat 3Li,O0.P,0,.18J,0, + 11H,0. Darstellung 
wie die des K-Salzes (s. d.). Prismatische Blattchen (Chrétien). 


Lithium und Arsen. 


Arsenlithium Li,As. Eine Mischung von 160 Thln. Li,AsO, und 
40 Thin. Kohle wird im elektrischen Ofen durch einen Strom von 
950 Amp. und 45 Volt 2—21/2 Minuten erhitzt. Rothbraune Masse 
(Lebeau, C. r. 129, 47; BI. [3] 21, 931; 23, 250; Ch. C. 99, II, 333). 


Lithium und Kohlenstoff. 


Lithiumacetylen, Lithiumkarbidacetylen. C,HLi oder C,H, .C,Li, 
entsteht nach Moissan ebenso wie die entsprechende Na-Verbindung 
(s. d.) aus LiNH, und C,H,; weniger ldsl. in fliiss. NH, als die Na- 
und K-Verbindung, bindet NH, unter Bildung von 


Lithiumammoniakacetylen (Lithiumkarbidammoniakacetylen) C,Li, . 
C,H,(NH,),, rhomb. Kryst., leicht zersetzlich, brennen in Bertihrung 
mit Wasser. An der Luft und im H-Strome tritt Zersetzung unter 
Bildung von C,Li, ein (Moissan, C. r. 12%, 911; Ch. C. 99, I, 174). 


Lithiumkarbid Li,C,. Die Affinitiit des Li zum C ist eine sehr 
grosse. Das Karbid bildet sich durch Erh. der Elemente im evakuirten 
Glasrohre. CO und CO, liefern beim Erh. mit Li reichliche Mengen 
des Karbids. ©,H, wird bei ca. 700° von Li vollkommen zersetzt. 
0,H, + 6Li = C,Li, + 4LiH; noch energischer findet diese Absorption 
im Vakuum statt. Dagegen wirkt CH, kaum ein (Guntz, C. r. 123, 
1273; 126, 1866; Bl. [8] 15, 756; Ch. C. 96, Il, 287; 9%, I, 281; 
98, II, 329). 


Darstellung nach Moissan. Durch Erh. eines Gemisches von 
Kohle und Li,0O, im elektrischen Ofen. (Das Gemisch befindet sich 
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in einem einseitig geschlossenen Kohlerohr.) Li,CO, + 40 = C,Li, —- 
3CO. Bei Anwendung eines Stromes von 350 Amp: und 50 Volt hat 
man 10—12 Minuten zu erh. Mit etwas C vermischt erhilt man das 
Karbid, wenn man met. Li im Acetylenstrome im Kohlenfeuer erh. 


Kigenschaften. Durchsichtige krystallinische Masse; SG. 1,65 
bei 18°; die Krystalle sind leicht zerbrechlich, ritzen nicht Glas; in 
Chlor und Fluor verbrennen sie bei gew. T. Wasser wird in der Kilte 
zersetzt, indem sich Acetylen entwickelt: Li,C,-+H,O = Li,O + C,H, 
(Moissan, Guir, Aces" 002; Ul GC, obser, 685). — Lésungswirme: 
C, Li, (fest) + a O Cito == 2 laOH (gel.) adhe ane + 37,10 Cal. 
Pildungewarme: C, (Diam.) + Li, (fest) = C, Li, ed) eee + 11,3 Cal. 
(Guntz). 


Lithiumeyanid LiCN. Bildungswirme: Li (fest) + CN (gasf.) + 
HeOsk— TiCNi(gel.) 225. 65,12 Cal. (Varet, C. r. 121, 598; Ch. C. 
95, II, 1039). 


Lithium und Silicium. 


Lithiumsilikat Li,Si0, wurde von Friedel (Bl. Soc. Min. 24, 
141; Ch. C. 1901, HU, 89) durch Erh. einer Lithionlsg. mit gefillter 
Kieselsiiure auf 500° erhalten. Farblose, gliinzende, hexagonale Kryst. 
Hinaxig, positiv. Krystallographisch und optisch mit Phenakit identisch, 


obwohl letzterer ein Orthosilikat ist. 
R. J. Meyer. 


Bed 


Rubidium. 
i, AG. 85,4; d. AG. 84,76. 


Darstellung. H. Erdmann und P. Kéthner (A. 294, 55) 
reduziren RbOH (20° g) mit Mg-Feilspahnen (10 g) im eisernen Ronee 
bei Rothglut. Die Diimpfe des Metalls kondensiren sich zu einer 
quecksilberartigen Fliiss., die unter Paraffindl aufgefangen wird. Die 
Anwendung des Karbonates zur Reduktion fihrt zu gefihrlichen Ex- 
plosionen von Kohlenoxydrubidium. — Ueber die Darstellung aus dem 
Karbonate mit Mg siehe unter Cisium (Graefe und Eckardt). 


Higenschaften. Ueber den ultrarothen Theil des Spektrums 
siehe Lehmann (Arch. wiss. Phot. 2, 216). — SG. bei 15° 1,5220, 
8. 38,5°. Rb absorbirt bei gew6hnlicher T. absolut trockenen O unter 
Bildung von RbO, ied aan und Kéthner). Die Volumzunahme 
beim Schmelzen betragt fiir 1 g des Metalls 0,01657 cem (Eckardt, 
Wiedem. A. [4] 1, 790). 


Rubidium und Sauerstoff. 


Rubidiumdioxyd RbO,. Nach den Untersuchungen von Erdmann 
und Kéthner (1. c.) scheint Rb,O nicht zu existiren; metall. Rb nimmt 
bei gew. T. trockenen O auf ira bildet RbO,. 

RbO, gibt beim EHrh. keinen O ab; es bildet dunkelbraune 
Blittchen. Es kann in Aluminiumgefissen geschmolzen werden, ohne 
dieselben anzugreifen, mit phe entsteht RbOH und H,O,. Mit 
Wasserstoff reagirt es nach: 2RbO, + 2H, = 2RbOH + H, One 0: 


Rubidium und Chlor. 


Rubidiumehlorid RbCl. p.co = 144,5, Ionenbeweeglichkeit bei 25° 
= 74:3 (Boltwood, Z. phys. Ch. 22, 132). 


Doppelsalze mit RbCl. 


2RbCl. SbCl, . SbOC1 durch Umkrystallisiren aus dem folgenden 
Doppelsalze erhalten. Farblose, glinzende Prismen. 
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23RbCl1.10SbCl,. Dieses von Remsen und Saunders (Bd. Hl, 
2, S. 234) beschriebene Salz hat nach Wells und ‘Foote (Am. J. Sc. | 
[4] 3, 461; Ch. C. 9%, II, 95) die Formel 7RbC1. 3SbCl,. 

2RbCl. FeCl, + H,O. Rothe Kryst. (Walden, Am. J. Se. [3] 48, 
283; Ch. C. 94, II, 836). 

Rb,PbCl, aus PbCl,-Lsg. und RbCl; gelber, feinkrystallin. Nieder- 
schlag (Erdmann und Kéthner, A. 294, 71). 


Rubidium und Brom. 
Doppelsalze mit RbBr. 


2RbBr . FeBr, + H,O. Dunkelgriine Kryst. (Walden I. c.). 
RbBr . FeBr, .2FeBr, + 3H,O. Wiirfel (Walden 1. c.). 


Rubidium und Jod. 


RbBr,J (Bd. Ul, 2, 236). Diese Verbindung behiilt bei der frak- 
tionirten Kryst. konstante Zusammensetzung. Herty und Black (Am. 
18, 847; Ch. C. 97, I, 155) schliessen daraus, dass die Alkalitrihaloide 
nicht isomorphe Mischungen, sondern chemische Verbindungen sind. 
Im Zusammenhang hiermit vergl. unter Kaliumtrijodid das iiber die 
Konstitution der Trihalogenverbindungen Gesagte, insbesondere Sulli- 
van’s (1. ¢.) physikalische Studien iiber RbCl,J. 


Rubidium und Fluor, 


Rubidiumdifluorjodat RbJO,F1, entsteht und verhialt sich wie das 
entsprechende K-Salz, kryst. rhombisch und ist isomorph mit jenem 
(Weinland und Lauenstein, Z. anorg. Ch. 20, 30). 


Rubidiumtetrafluordijodat RbJO,FI,.HJO,FI, + 2H,O gleicht dem 
Cs-Salze, entsteht aber nur aus Lsen., die auf 1 Mol. RbFl mindestens 
2 Mol. Jodsiiure enthalten, und bei Anwendung von mindestens 40°%/oiger 
HF! (Weinland und Képpen, Z. anorg. Ch. 22, 256). 


Trirubidiumdifluordisulfat Rb,HF1,5,0, + H,O. Darstellung und 
Higenschaften siehe bei dem entsprechenden K-Salze (Weinland und 
Wita, bol, -123;°Z.-anorg, Ch) 2l S43). 


Rubidium und Schwefel. 
Rubidiumsulfat Rb,SO,. Axenverhiltniss a:b:c¢ = 0,5723:1: 


0,7485. SG. bei 20° bez. auf Wasser von 4° 33,6113, bei 60° 3/5948; 
Mol.-Vol. 73,77 (Tutton, Z. Kryst. 24, 1). 
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Rubidiumalaune. 


Rubidiumeisenalaun Rb,Fe,(SO,), + 24H,O (II, 2, 238), 8S. 53° 
(Erdmann und Kéthner, Ve 294, 71), wide. von Howe und O’Neal 
(J. Am. Soc. 20, 759; Ch. C, 98, II, 1118) aus FeSO, und Rb,SO, 
in schwefelsaurer Lsg. durch elottroly Oxydation dargestellt. 


- Rubidiummanganalaun Rb,Mn,(SO,), + 24H,O wurde von Chri- 
stensen aus Manganiacetat, Rb,SO, und Schwefelsiiure erhalten. 
Scheidet sich bei — 30° als korallenrothes, feinkrystallinisches Pulver 
aus (Z. anorg. Ch. 2%, 333). 


Rubidiumkobaltialaun Rb,Co,(SO, i" + 24H,O wurde durch elektro- 
lytische Oxydation wie der Bisenalaun erhalten. Kleine tiefblaue Okta- 
éder, zuweilen mit Wiirfelflichen; an trockener Luft bestandig, an 
feuchter Luft und in Wasser tritt Reduktion ein (Howe und O’Neal 
1. c.; Locke, Am. 26, 166; Ch. C. 1901, II, 756). 


Rubidiumindiumalaun Rb,In,(80,), + 24H,O bildet Oktaéder, 
wurde dargestellt von Chabrié und Rengade (C. r. 131, 1300; Ch. 
C. 1901, I, 249). Beim Kochen einer verd. Lsg. fallt das In als 
Hy ried aus. 100 Thle. Wasser lésen bei 15° 44,28 Thle. (C. r. 
132, Ai2- Ch. C1901) 1, 774). 


Rubidiumtitanalaun Rb,Ti,(S0,), + 24H,O wurde von Piccini 
(Z. anorg. Ch. 17, 354) durch Elektrolyse einer schwefelsauren, mit 
Rb,SO, versetzten Lse. von Titansiure erhalten. Durchsichtige, rothe 
regulire Kryst.; die Lsg. in H,SO, ist violett; in Wasser wldsl. Die 
Lse. triibt sich an der ‘Luft. Krystallform vergl. auch Bartalini (Z. 
Kryst. 33, 99). 


Rubidiumvanadinalaun Rb,V,(SO,), + 24H,O. Die mit SO, re- 
duzirte Lsg. von V,O, in H,SO, wird mit Rb,SO, versetzt und elektro- 
lysirt. Die griine Lsg. ergibt durchsichtige, bliulich-violette, regulire 
Kryst. SG. bez. auf Wasser von 4° bei 20° 1,915. In 100 Thln. 
Wasser lésen sich bei 10° 2,56 Thle. Konz. Lsgn. sind griin, verdiinnte 
gelb (Piccini, Z. anorg. Ch. 11, 112; 23, 441). 

Vergleich der Lislichkeit veel der Schmelzpunkte der Alaune 
siehe bei Srayies (Am. 26, 166, 332; Ch. C. 1901, II, 756, 1109). 


Rubidiumpersulfat Rb,S,O, wurde erhalten durch Hlektrolyse einer 
schwefelsauren ges. Rb,SO,-Lsg. bei starker Kiihlung. Versuchs- 
bedingungen: Anodenoberflache ca. 1,6 qem, 0,45 Amp., 8 Volt. Farb- 
lose Nadeln. 100 Thle. Wasser von 22,5 ° ldsen 3,4 Thle. Rb,S,O; 
(Foster und Smith, Am. 21, 934; Ch. O $9, 11, 931); wurde Ton 
Marshall durch doppelte Umsetzung aus dem NH, -Salz dargestellt ; 
kryst. monoklin, ist also nicht isomorph mit dem, K-Salz (triklin), 
sondern mit dem NH,-Salze. Trotzdem bildet es monokline isomorphe 
Mischungen mit dem K-Salze. Hs liegt also Isodimorphie vor (Am. 


22, 48: Ch. C. 1900, I, 582). 


Rubidiumdifluordithionat Rb,S,O,Fl, + 3H,O entspricht  voll- 
kommen dem K-Salze (s. d.) (Weinland und Alfa, Z. anorg. Ch. 
21, 43). 
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Rubidium und Selen. 


Saures Rubidiumselenat RbHSeO,. Hygroskop. Kryst.; nicht iso- 
morph mit RbHTeO, (Norris und Klingmann, Am. 26, 318; Ch. 
1901, (ba ip a 


Trirubidiumdifluorselenat Rb,HSe,O,Fl, + H,O, dem K-Salze (s. d.) 
analog (Weinland und Alfa, Z. anorg. Ch. 21, 4: 


RbCl . 2S8e0, + 2H,O kryst. aus einer schwach SP me Lsg. 
von seleniger Shine vant RbCl (vergl. unter Selen) (Muthmann und 


Schafer, B. 26, 1008). 


2RbBr .SeBr, aus RbBr, Se und Br. Rothe Kryst. (Lenher, 
J. Am. Soc. 20, 555; Ch. C. 98, II, 658). 


Rubidium und Tellur. 


Rubidiumtellurat Rb,TeO, + 3H,O. Prismen, lésl. in ca. 10 Thin. 
kalten Wassers. 


RbHTe0, + 3/2 HO, lisl. in ca. 20 Thin. kalten Wassers; ist nicht 
isomorph mit RbHSeO, (Norris und Klingmann, l. c.). 


Rubidiumdifiuortellurat Rb,TeO,Fl, + 3H,O, dem K-Salze analog 
(s. d.) (Weinland und Alfa, 1. ¢.). 


Rubidiumtellurmonojodat Rb,O .2TeO,.J,0,; + 6H,O. Wie das 
entsprechende K-Salz (s. d.) (Weinland und Prause, B. 33, 1015; 
Z. anorg. Ch. 28, 45). 


Rubidium und Stickstoff. 


Rubidiumamid RbNH,. Man erh. Rubidium in einem Silberschiff- 
chen auf 200—300° in emem NH,-Strome, bis die erst entstehende 
tiefblaue Fliiss. entfarbt ist. Kryst. m Tafeln vom 8. 285—287° 
und dest. bei 400° unzersetzt in emem Strome von NH,-Gas. Durch 
Wasser tritt heftige Zersetzung zu NH, und RbOH ein; Alk. wirkt 
ebenfalls ein (Titherley, Proc. Ch. Soc. 1896'7 i; Nr 175,-463Ch. 0. 
97, I, 637). 


Rubidiumnitrate, saure. 


RbNO, . HNO, entsteht aur chy Siittigen von HNO, . 1,42) mit 
RbNO,, bei ‘gelindem Erh. 8. 62 


RbNO, .2HNO, entsteht durch Sittigen von HNO, (SG. 1,50) mit 
RbNO, und Abkiihlen unter 0° 8. 39—46°. 


RbNO, .5HNO, (Ditte, Bd. II, 2, 8. 288) existirt nach Wells 
und Metzger Arent: (Wells feel Metzger, Am. 26, 271; Ch. C. 1901, 
II, 907). 
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Rubidium und Phosphor. 


Monorubidiumphosphat RbH,PO,, dargestellt aus RbOH und H,PO,. 
Die Lsg. scheidet iiber H,SO, grosse, farblose, vierseitige Prismen ab; 
sehr llésl. in Wasser. Alkohol fallt aus der Lsg. das Salz krystallin. 
Die Lsg. reagirt sauer. 


. Dirubidiumphophat Rb,HPO, + H,O. Aus Rb,CO, und H,PO, 
erhalt man beim Eindunsten einen Syrup, der nicht kryst. Versetzt 
man die konz. Lsg. des Salzes mit konz. NH, im Ueberschusse, so 
fallt ein Rb-Ammoniumphosphat, welches im Vakuumexsiccator NH, 
abgibt und schliesslich ‘das sekundiire Phosphat zuriicklisst. Undeut- 
lich ausgebildete, etwas hygroskop. Krystallkérner. Llésl. in Wasser. 
Die Lsg. reagirt alkalisch. 


Trirubidiumphosphat Rb,PO, + 4H,O wird durch Kinwirkung von 
H,PO, (2 Mol.) auf Rb,CO, (8 Mol.) erhalten. Kryst. beim Eindunsten 
itiber H,SO, in undeutlich ausgebildeten, kurzen Prismen; sehr hygro- 
skopisch. Die Lsg. reagirt stark alkalisch. 


Rubidiummetaphosphat RbPO, bildet, durch Erh. des primiaren 
Salzes erhalten, ein weisses, auf dem Geblase nicht schmelzbares Pulver. 
Ist in Wasser lésl. Die Lsg. reagirt neutral. 


Rubidiumpyrophosphat Rb,P,O,, durch Erh. des sekundiiren Phos- 
phats als sehr hygroskop. Schmelze erhalten, deren Lsg. neutral reagirt 
(v. Berg, B. 34, 4181). 


Monorubidiummonofiuorphosphat 
RbHFIPO, + H,O = P(OH),(ORb)FI 
gleicht dem entsprechenden K-Salz vollkommen (s. d.) (Weinland 
und Alfa, B. 31, 123; Z. anorg. Ch. 21, 48). 


Rubidiumtellurdiphosphat 1,5Rb,O.TeO,.P,0; + 4,5H,O. Un- 
deutliche zu Drusen vereinigte Krystalle (Weinland und Prause, Z. 
anorg. Ch. 28, 45). 


Rubidiummagnesiumphosphat RbMgPO, + 6H,O fiallt zuerst als 
amorpher Niederschlag, der sich in ein schénes Krystallpulver ver- 
wandelt; ist llésl. in verd. HCl, sehr bestiindig beim Kochen mit 
Wasser (Erdmann und Kéthner, A. 294, 71). 


Rubidium und Kohlenstoff. 


Rubidiumperkarbonat Rb,C,O, wird auf elektrolytischem Wege 
wie das K-Salz (s. d.) erhalten. Weisses, sehr hygroskop. Salz (Con- 
stam und v. Hansen, Z. Elektroch. 3, 137; v. Hansen, ibid. 8. 445; 
Ch. C. 96, Il, 881; 97, 1, 1041). 

Saures Rubidiummagnesiumkarbonat RbHMg(CO,), -- 4H,O aus 


RbHCO,-Lsg. und MgCO, bei 60° unter Kinleiten yon CO, erhalten. 
Derbe, durchsichtige Kryst. (Erdmann und Kéthner, A. 294, 71). 


ry a... 
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Rubidiumdichromat Rb,Cr,0,. Dae Salz existirt in drei Ban 
edenen Formen: 1. rhombisch, orangeroth; 2. triklin, roth; 3. triklin, 
ler Form von K,Cr,O,. 1. und 2. gehen nicht in einander iiber, 
6gen sich aber beide in 3. zu verwandeln. 

SG. von 1. 3,021, von 2. 3,125. Die Léslichkeit von ue und 2. 

ist bei 14°, 26° und 43° die gleiche. Die Krystalle der einen Form 
erleiden keine Umwandlung in der ges. Lsg. der anderen Modifikation (!) 
ye Wyrouboff, Bl. Soc. Min. [1881] 4, 120; [1890] 13, 302; vergl. auch 
as Beal [3] 25 [1901] 105; Ch. €. 1901, I, 495). 
a R. J. Meyer. 


Casium. 
i. AG. 183; d. AG. 132. 


Darstellung von Cs-Verbindungen. Nach Chabrié wird 
Pollux ausserst fein gepulvert mit der 100fachen Menge HF auf- 
geschlossen (C. r. 133, 295; Ch. C. 1901, II, 617). — Zur Reinigung © 
von Rohmaterial eignet sich nach Wells bei Gegenwart kleiner Mengen 
Cs die Fallung desselben als 2CsCl.PbCl,. Material von héchster 
- Reinheit erhalt man durch Umkryst. von CsCl,J. Zur Abscheidung 
grésserer Mengen Cs ist die Fallung als 3CsCl.2SbCl, zu empfehlen 
{Am. 26, 265; Ch. C. 1901, II, 907). 


Darstellung des Metalls. Erdmann und Menke reduziren 
CsOH mit Mg. Im Silbertiegel gegliihtes CsOH — aus Cs,SO, und 
Ba(OH), — wird mit der Hiilfte semes Gewichts Magnesiumpulver in 
emer schmiedeeisernen Réhre, deren umgebogenes Ende in Paraffin 
taucht, im Verbrennungsofen im H-Strome langsam fortschreitend zur 
Rothglut erh. Das met. Cs dest. in das Paraffin (J. Am. Ch. Soc. 21, 
259; Ch. C. 99, I, 962). — In thnlicher Weise reduziren Graefe und 
Eckardt (Z. anorg. Ch. 22, 158) Cs,CO; mit Mg nach: Cs,CO, +3Me 
= Cs, + 3Mg0O + C im Hisenrohre. — Wahrend bei der Hinwirkung 
von Al auf CsOH (Beketoff, Bd. II, 2, 8. 242) nur die Hilfte des 
Metalles frei wird: 4CsOH + Al, = Al,O,.Cs,O + Cs, + H,, erhalt 
man dasselbe in fast quantitativer Ausbeute, wenn man auf Cs-Aluminat 
Me einwirken lasst: Al,O,.Cs,O + Mg=Al,0,.Mg-+Cs,. Man gliht 
zu diesem Zwecke CsOH mit Aluminiumhydroxyd und dest. die Masse 
mit der berechneten Menge Mg im Hisenrohre (Beketoff und Scher- 
batscheff, Bl. Akad. Petersb. [5] 1 (1894); Ch. C. 95, I, 145). 


Higenschaften. Cs ist silberweiss, mit einem Stich ins Gelb- 
liche. Entziindet sich an der Luft und im Wasser. SG. nach Menke 
(J. Am. Ch. Soc. 21, 420; Ch. C. 99, H, 12) = 2,40003. Daraus das 
. Atomvolumen 55,3; SG. nach Beketoff und Scherbatscheff (I. c¢.) 
2.366, Atomvolumen 56; nach Eckardt und Graefe (Z. anorg. Ch. 
23, 378) bei 26° (fest) 1,886, bei 27° (fliiss.) 1,836, bei 40° (fliiss.) 
1,8273. Erstarrungspunkt 26,37 °, Leitfihigkeit bei 27°3,63 (Silber = 100); 
spez. Warme = 0,04817, Atomwirme fiir 1 g Cs = 3,73 cal.; Kon- 
traktion beim Erstarren fiir 1 ccm geschmolzenes Cs = 0,02627 ccm 
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= 2,627 Vol.-%o. Vol.-Zunahme beim Schmelzen fiir 1 g Cs=0,01393 ccm 
(Eckardt, Wiedem. A. [4] 1, 790). Wirklicher Ausdehnungskoeffizient 
zwischen 27 und 100° = 0,0003948 fir 1° Temperaturzunahme (Eckardt 
und Graefe). — Ueber den ultrarothen Theil des Spektrums siehe 
Lehmann (Arch. wiss. Phot. 2, 216). 


Casium und Sauerstoff. 


Casiumoxyd Cs,O erhilt man durch Erwiirmen von Cs mit der 
gerade néthigen Menge O im Silbertiegel auf 80°. Das Produkt ist 
frei von Metall und Superoxyd, enthilt aber geringe Mengen Silber, 
welches man durch Erh. mit etwas met. Cs verdringt. 


Higenschaften. Lésungswirme: Cs,0 + H,O = 2CsOH..... 
+ 72150 cal. Daraus die Bildungswirme von emem Mol. Cs,0 = 
+ 99976 cal. — Cs,O wird durch H bei gew. T. reduzirt. 2Cs,O0 + H, 
= 2CsOH + Cs,. Die Reduktion der Oxyde mit H geht in der Gruppe 
der Alkalimetalle um so leichter vor sich, je héher das Atomgewicht 
(Beketoff, Bl. Akad. Petersb. [5] 2, 247; 3, 541; Ch. C. 94, II, 
230; 95, I, 1001). 


Casiumhydroxyd CsOH. Reaktionswiirme: Cs-+H,O=CsOH+H.... 
+ 51653 cal., daraus die Bildungswiirme eines Mol. CsOH + 86068 cal. 
(Beketoff). 


Cisium und Chlor, 


Casiumehlorid CsCl. poco = 144,8 (25°), Ionenbeweglichkeit (25°) 
= 74,6 (Boltwood, Z. phys. Ch. 22, 132). 


Doppelsalze: CsC1.SbCl;, von Setterberg (Oefvers. k. Vetensk. 
Akad. Férhandl. 1882, 6, 27) beschrieben, hat nach Wells und 
Metzger (Am. 26, 268; Ch. C. 1901, I], 905) die Zusammensetzung 
2CsC1.SbCl,. Oktaéder, isomorph mit 2CsCl. PbCl,. 

3CsCl1. BiCl, und 3CsC1.2BiCl, (Remsen und Brigham, Am. 
14, 179; Wells und Foote, Sill. [4] 3, 461; Ch. C. 9%, II, 95). 

3CsC1 . FeCl, -+- H,0, rothe Kryst., 2CsC1. FeCl, + H,0, rothe Kryst., 
und CsCl. FeCl, + ‘2 H,0, strohgelbe Kryst. (Walden, Sill. [8] 48, 
283; Ch. C. 94, II, 836). 

8CsC1.CoCl,, blaue Wiirfel und Oktaéder; 2CsC1.CoCl,, blaue 
Tafeln oder Prismen; CsCl. CoCl, + 2H,0, blaue Tafeln; ausserdem exi- 
stirt ei rothes Doppelsalz von demselben Typus, welches einen Theil 
eines Krystallwassers unter Farbenwechsel abgibt. 

CsCl. NiCl,, mikroskop. gelbe Kryst. — Diese Doppelsalze werden 
von Wasser und Alk. zersetzt (Campbell, Sill. [8] 48, 418; Ch. C. 95, 
I, 146). 

2CsCl . CrCl, + H,O aus der mit HCl ges. Lsg. von CsCl und 
CrCl,. Violett; verliert bei 160° kein Wasser. Die Lsg. ist griin und 
scheidet bei Verdunstung oder beim Kinleiten von HCl die Verbindung 
2CsC1. CrCl, + 4H,0 ab. Griin. Verliert bei 110° 3 Mol. Wasser und 


3 5 Casiumchlorid, Cisiumbromid, Casiumjodid. 467 
g 
geht in das violette Salz tiber. In der frisch bereiteten Lsg. des griinen 
Salzes sind von den 5 Cl-Atomen nur 3 in der Kiilte durch AgNO, 
fallbar. Diesbeziiglich vergl. die Angaben tiber die Chromchlorid- 
hydrate, insbesondere Werner und Gubser (B. 34, 1589); Wells 
und Boltwood (Sill. [3] 50, 249; Z. anorg. Ch. 10, 181). 
2CsC1.U0,Cl,, durch Einleiten von HCl in die Lsg. der Kom- 
ponenten erhalten; bildet gelbe Kryst. (Wells und Boltwood 1. «.). 
3CsCl. ThCl, +-12H,0 und 2CsCl. ThCl, + 11H,0. Farblose Kryst. 
(Wells und Willis, Sill. [4] 12, 191; Ch. C. 1901, II, 844). 


2CsC1. MnCl, siche unter ,Cisium und Mangan‘. 


Cisium und Brom. 


_Césiumbromid CsBr kryst., durch doppelte Umsetzung von Cs,S80, 
mit BaBr, erhalten, in sehr kleinen, undeutlich ausgebildeten Kryst. 
(Chabrié, C. r. 182, 678; Ch. C. 1901, I, 875). — Lésungswirme 
pro Mol. — 6300 cal. Bildungswiirme des festen Salzes aus den Ele- 
menten + 99800 cal. (Beketoff, Bull. Akad. Petersb. 2, 197; Ch. C. 
94, II, 229). 


Doppelsalze: 2CsBr.SeBr,, thnlich dem entsprechenden Rb- 
Salze (s. d.) (Lenher, J. Am. Ch. Soc. 20, 555; Ch. C. 98, II, 658). 

2CsBr.FeBr, + H,O und CsBr.FeBr, (Walden, Sill. [3] 48, 
283; Ch. C. 94, II, 836). 

38CsBr. CoBr,, griine Wiirfel und Oktaéder; 2CsBr.CoBr,, griine 
Tafeln oder Prismen; CsBr . NiBr,, mikroskop. gelbe Kryst. (Camp bell, 
Sill. [8] 48, 418; Ch. C. 95, I, 146). 


Cisium und Jod. 


Casiumjodid CsJ wird durch doppelte Umsetzung von Cs,SO, mit 
BaJ, erhalten. Kubische, gut ausgebildete Kryst. (Chabrié, ©. r. 182, 
678; Ch. C. 1901, I, 875). Die Lésungswirme pro Mol. betrigt 
— 8164 cal. Bildungswirme des festen Salzes aus den Hlementen 
+ 86564. SG. 4,5227 (Beketoff, Bl. Akad. Petersb. 2, 197; Ch. C, 
94, II, 229). 

Doppelsalze: 3CsJ.2SbJ,; wurde in rothen oktaédrischen Kryst. 
und gelben hexagonalen Tafeln erhalten von Wells und Metzger 
(Sill. [4] 11, 451; Ch. C. 1901, II, 166). — 3CsJ. 2Bid, (Wells und 
Foote, Sill. [4] 3, 461; Ch. C. 9%, II, 95). 7 

20sJ . CoCl,, griine Tafeln oder Prismen (Campbell, Sill. [3] 48, 
418; Ch. C. 95, I, 146). 


Casiumperjodat CsJO,. Weisse Platten, wlésl. in kaltem Wasser. 


Saures Casiumjodatperjodat CsJO, . HJO, + 2 H,0. Weisse Pris- 
men (Wells, Am. 26, 278; Ch. C. 1901, II, 908). 


Casium und Fluor. 


Me Casiumfluorid CsFl wird erhalten durch Glithen des mit NH,Fl 
_ gemischten sauren Fluorides. Kubische Kryst. 


: ‘ Saures Casiumfluorid CsF].HF1, erhalten durch Auflésen von — 
--Os,C0, in HF1. Lange hygroskop. Nadeln (Chabrié, C. r. 132, 678; 
Ch. C. 1901, I, 875 5). 


Doppelsalze: Durch Einwirkung von CsFl auf Liésungen von 
SbFI, in etwas verd. HF] erhielten Wells und Metzger (Sill. [4] 
is Se Ch. C. 1901, Il, 166) folgende Verbindungen: CsFl . 2 SbFI,, | 
Rarehochtge Nadeln; CsFl.3SbFI1,, Prismen; CsF1. (SbF, (?), durch- 
sichtige Tafeln; CsF1. SbFI,, ie 2CsF1. SbEI,, chomieehe Prismen; 
CsF1. SbF1,0H, durchsichtige Nadeln. 


CsFl. TeFl,, farblose Nadeln, in Wasser zersetzlich (Wells und | 
Willis, Sill. [4] 12, 190; Ch. C. 1901, II, 843). 


Casiumdifluorjodat CsJO,FI,, erhalten durch Verdunsten einer Lsg. 
von CsJO, in HF! bei gew. T., besser aus einer Lsg. von CsJO, und 
1 Mol. CsFl in 15°%oiger HFI; verhiilt sich wie das entsprechende K- | 
Salz; kryst. rhombisch (Weinland und Lauenstein, Z. anorg. Ch. | 
ope 30, 20). | 
Pea Casiumtetrafluordijodat CsJO, . Fl, .HJO,Fl, +2H,O entsteht aus 
Ss der Lsg. von Ciisiumbijodat oder -trijodat oder von CsJO, mit 20- bis 
60% iger HF]. Leicht verwitternde Kryst. Aus verd. HFI scheidet | 


sich ein Salz ae héherem Wassergehalt aus nae und Képpen, 
ZL. anorg. Ch. 22, 256). 


Casiumfluorperjodat 2CsJO,.3HFI-+ H,O scheidet sich aus einer 
bei gelinder Wirme hergestellten Lsg. von CsJO, in 60°%oiger HF 
aus. “Glasgliinzende, spitzige Kryst. aus "HE! (Weinland und Képpen). 


— — = 


Casium und Schwefel. 


Casiumsulfit Cs,SO, wird erhalten durch Einleiten von SO, in 
eine alkohol. Lsg. von Cs,CO,, Erh. und Abdest. des Alk. Weisse, 
llésl. Krystallmasse. 


Casiumbisulfit CsHSO, entsteht durch Siittigen einer alkohol. Lse. 
von Cs,CO, mit SO,. Weisse, in Wasser Ilésl. Kryst. (Chabrié, C. r. 
133, 295; Ch. C. 1901, ie! 617). 


Casiumsulfat Cs,SO,. Axenverhiiltniss a:b:c = 0,5712:1:0,7531. — 
SG. bei 20° bez. auf Wasser von 4° 4,2434, bai 60° 4.2218 (Tutton, 
Z. Kryst. 24, 1). 


Casiumalaune. 


Casiumeisenalaun Cs,Fe,(SO,), + 24H,O0 wurde durch elektro- 
lytische Oxydation erhalten, wie der entsprechende Rb-Alaun; in Wasser 
fast unlésl. 
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Casiumkobaltialaun Cs,Co,(SO,), + 24H,0, elektrolytisch darstell- _ 
bar wie der Rubidiumkobaltialaun. Besitzi analoge Eigenschaften 
(Howe und O’Neal, J. Am. Ch. Soc. 20, 759; Ch. C. 98, II, 1118; 
Locke, Am. 26, 166; Ch. C. 1901, II, 756). 


Casiumindiumalaun Cs,In,(SO,), + 24H,O bildet Oktaéder, ver- 
wittert an der Luft, die Lsg. scheidet unterhalb des Siedepunktes 
Indiumhydroxyd ab. 100 Thle. Wasser lésen bei 16,5° 3,04 Thle. des 
Alauns (Chabrié und Rengade, C. r. 131, 1300; 132, 472; Ch. C. 
1901, I, 249, 774). 


Casiummanganalaun Cs,Mn,(SO,), + 24H,O erhielt Piccini (Z. 
anorg. Ch. 17, 361; 20, 12) durch Elektrolyse einer schwefelsauren 
Lsg. von MnSO, und Cs,SO, in glinzenden, rothvioletten, regufaren 
Oktaédern. Wird durch Wasser zersetzt, 5S. bei ungefahr 40°, — 
Christensen stellt den Alaun aus Manganiacetat, Cs,SO, und H,SO, 
direkt dar (Z. anorg. Ch. 2%, 329). 


Casiumtitanalaun Cs,Ti,(SO,), + 24H,O wurde von Piceini (Z. 
anorg. Ch. 17, 354) wie der entsprechende Rb-Titanalaun durch 
Elektrolyse erhalten. Durchsichtige hellroth-violette regulire Kryst. 
Eigenschaften wie die der Rb-Verbindung; jedoch ist der Cs-Alaun 
noch schwerer lésl. Krystallform. Vergl. auch Bartalini (Z. Kryst. 
33, 99). 


Casiumvanadinalaun Cs, V,(SO,), + 24H,O wird erhalten wie der 
entsprechende Rb-Alaun. Blass violett-rothe, reguliire Kryst. SG. bei 
20°, bez. auf Wasser von 4° 2,033, in 100 Thin. Wasser lésen sich 
bei 10° 0,464 Thle. (Piccini, Z. anorg. Ch. 11, 113; 18, 441). 

Einen Vergleich der Léslichkeit und der Schmelzpunkte der 
Alaune siehe bei Locke (Am. 26, 166; Ch. C. 1901, II, 756). 


Tricdsiumdifluordisulfat Cs,HS,FI,0, + H,O entspricht dem K- 
und Rb-Salze (s. d.) (Weinland und Alfa, Z. anorg. Ch. 21, 43). 


Casiumhyposulfit Cs,5,O,, durch Kochen einer wiisserigen Lsg. von 
Cs,SO, mit S und Eindunsten iiber H,SO, im Vakuum. Kleine, in 
Wasser sehr llésl. Nadeln. 


Cadsiumdithionat Cs,5,0, aus Cs,SO, und BaS,O,. Grosse, farb- 
lose, hexagonale Tafeln (Chabrié, C. r. 138, 295; Ch. C. 1901, 
La GLd): 


Cdsiummonofluordithionat Cs,S,0,(OH)FI -+ H,O entsteht wie das 
K-Salz, bildet farblose, kleine Prismen (Weinland und Alfa, Z. anorg. 
Ch. 21, 43). 

Casiumpersulfat Cs,5,0, wird in analoger Weise elektrolytisch 
dargestellt wie das Rb-Salz (0,32 Amp. und 6 Volt). Farblose Nadeln 
aus Wasser; 100 Thle. Wasser lésen bei 23° ca. 8,85 Thle. Cs,5,0, 
(Foster und Smith, J. Am. Ch. Soc. 21, 934; Ch. C. 99, II, 931); 
wurde von Marshall auch durch doppelte Umsetzung aus dem NH,- 
Salze erhalten; die krystallographischen Verhiiltnisse sind vollkommen 
analog denen des Rb-Salzes (s. d.) (J. Am. Ch. Soc. 22, 48: Ch. C. 


1900, I, 582). 
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Cisium und Selen. : 


Saures Casiumselenat CsHSeQ,, flache, sehr hygroskopische Platten 
(Norris und Klingman, Am. 26, 318; Ch, C. 1901, Ti, 1111). 


Cisium und Tellur. 


Saures Caésiumtellurat CsHTeO,-+ Y/2H,O. Kleine, kubische Kryst. 
Losl. in ungef. 30 Thln. Wasser. Nicht isomorph mit CsHSeO, (Norris 
und Klingman 1. c¢.). 


Cisium und Stickstoff. 


CsNO, .HNO,, S. 100°, und CsNO, .2HNO,, S. 32—36°, wurden 
unter gleichen Bedingungen erhalten wie die entsprechenden sauren 
Rb-Nitrate (s. d.) (Wells und Metzger, Am. 26, 271; Ch. C. 1901, 
I, 907). 


Doppelsalze: CsNO,.Fe(NO,),, hellgelbe, zerfliessliche Kryst., 
S. 33—36°; 2CsNO, _ Bi(NO, 1 prismatische Kryst., 8. 102° (Wells, 
Am. 26, 278; Ch. C. 1901, 1, 908). 


Cisium und Phosphor. 


Monocasiumphosphat CsH,PO, wird erhalten aus Cs,CO, (4/2 Mol.) 
und H,PO, (1 Mol.) beim langsamen Verdunsten der Lsg. Glas- 
glinzende, tafelf6rmige Kryst. Ziemlich llésl, in Wasser mit stark 
saurer Reaktion. 


Dicisiumphosphat Cs, HPO,-+H,O durch Mischen iiquimolekularer 
Mengen von Cs,CO,; und H,PO, in wisseriger Lsg. Der nach dem 
Einengen zuriickbleibende Syrup scheidet im Exsiccator das Salz mikro- 
krystallin. ab. In Wasser sehr llésl. Die Lsg. wird im Gegensatz 
zum Rb-Salz durch NH, nicht gefillt. 


Tricdsiumphosphat Cs,PO, + 5H,O, dargestellt wie das Rb-Salz, 
bildet kleine zerfliessliche Kryst., deren Lsg. alkalische Reaktion zeigt. 


Casiummetaphosphat wird durch Gliihen des primiiren Phosphats 
auf dem Geblise als weisse, sehr schwer schmelzbare Masse erhalten, 
die sich in Wasser mit schwach saurer Reaktion lést. 


Casiumpyrophosphat Cs,P,0,, durch Gliihen des sekundiiren Salzes 
gewonnen, stellt eine sehr hye roskopische, glasige Masse dar, deren 
wiisserige Lse. alkalisch reagirt ( . Berg, B. 34, 4184). 


MonoeLe eR tCnRrphoanhnt CsHFIPO, + H,O = P(OH),(OCs)FI, 
erhalten ua dem 'T'rockenriickstande einer ‘Lse. von 2 Mol. Cs,PO, 
und 1 Mol. Cs,CO, mit 40°%oiger HEI; entspricht in Krystallform: und 
Minonedlatiant dem K-Salze (s. d.) (Weinland und Alfa, Z. anorg. 
Ch. 21,43), 
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_ __-« Casiumchromat Cs,CrO,, erhalten durch doppelte Umsetzung von 

— Ag.CrO, mit CsCl. Lange hellgelbe Nadeln (Chabrié, C. r. 132, 678; 
feecu OC. 1901) 1,875). Hi 

oS - Casiumbichromat Cs,Cr,O, kryst. beim Hindampfen einer wiisserigen 

sg. von Cs,0r0, und CrO;. Kleine glanzende hellrothe Kryst. 
~ (Chabrié). ; ee 


eo 


Cisium und Mangan. 


; 2CsC1. MnCl, wird erhalten durch Einleiten von gasférmiger HCl — 
in eine mit Hisessig reduzirte Lsg. von CsMnO,. Brauner, krystallin., 
sehr zersetzlicher Niederschlag (R. J. Meyer und Best, Z. anorg. Ch. 

boars 187), st 


Casiumpermanganat CsMnO, wird erhalten durch doppelte Um- — + : 
setzung von AgMnO, mit CsCl; lange glinzende, dem KMnO, iihnliche 
Nadeln, aber sehr zersetzlich (R. J. Meyer und Best). 


R. J. Meyer. 
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Ammonium. 


_ Ammoniumamalgam. Darstellung. Ammoniumamalgam lisst 
sich rein und in bestindigem Zustande durch Einw. von NH,J auf 
Natriumamalgam gewinnen, das in fitiss. NH, gel. ist. Bei — 39° 
 bestiindige, metallische Masse, die sich bei hoéherer T. allmihlich zer- 
 setzt und bei + 15° das 25—380fache ihres urspriinglichen Volums 
einnimmt. Als Zersetzungsprodukte erhalt man 2 Vol. NH, auf 1 Vol. H 
(Moissan, C. r. 133, 803; Ch. C. 1902, I, 18). 


Natur des Ammoniumamalgams. Die Frage, ob im 
Ammoniumamalgam ein den Alkalimetallen vergleichbarer Kérper 
vorhanden sei, wurde von Coehn (Z. anorg. Ch. 25, 430) im An- 
schluss an Versuche von Le Blane (Z. phys. Ch. 5, 19) durch 

_--—s Messung des kathodischen Zersetzungspunktes von Ammoniumsalzen 
Rare zu beantworten gesucht. Dieser Punkt liegt bei 1,24 Volt in vélliger 
"wat Analogie mit den Alkalimetallen. Beziiglich des Reduktionsvermégens 
——s des Ammoniumamalgams stellte Coehn fest, dass ein solches — 

entgegen den Angaben von Landolt (siehe H, 2, S. 250) — sich 
nachweisen liisst, wenn man unter starker Ktihlung bereitetes NH,- 
Amalgam in eine auf 0° gekiihlte CuSO,-Lsg. eintriigt, wobei die 
Bildung von Cu-Amalgam zu beobachten ist, genau wie bei Anwendung 
von K-Amalgam. — Die Bildung eines Ammoniumamalgams bei der 
aes Behandlung von Na-Amalgam mit NH,Cl-Lsg. oder bei der Elektrolyse 

. von NH,Cl-Lsg. mit Hg als Kathode wird auch durch die Versuche 
von Pocklington (Z. Elektroch. 5, 139) bestiitigt; vergl. auch Proude 
und Wood (Ch. N. 78, 54; Ch. C. 96, I, 639). — Bei der Elektrolyse 
von NH,-Salzen in fliiss. NH, bildet sich nicht freies NH,, wie Ruff 
(B. 34, 2604) und Moissan (C. r. 183, 718, 715; Ch. C. 1901, TI, 
1297) nachgewiesen haben. KJ in fltiss). NH, zersetzt sich bei der 
Elektrolyse (110 Volt und 0,4—0,7 Amp.) bei — 70° unter Abscheidung 
von K am negativen Pole. Dasselbe tritt als K.NH, in kupfer- 
farbenen Trépfchen auf und lést sich dann mit blauer Farbe, wihrend 
am positiven Pole NH,J und J entstehen. Dann tritt unter Entfirbung 
eine sekundire Zersetzung nach: KNH,+-NH,J=KJ+NH,+H auf. 
Die Elektrolyse von NH,J in fliiss. NH, ergibt bei —70 bis 95° am 
negativen Pole Wasserstoffentwickelung, am positiven Jodabscheidung. 
Kine Einwirkung des Halogens auf NH, unter N-Entwickelung findet 
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bei diesen tiefen T. nicht statt. Wenn also NH, bei — 95° tiberhaupt 
existenzfihig ist, so dissociirt es sofort in NH, und H. Drucksteigerung 
bis zu 60 Atm. indert das Resultat nicht (Ruff). Analoge Beob- 
achtungen machte Moissan bei der Elektrolyse von NH,CI in fiiiss. 
NH, mit 115 Volt und 30 Amp. bei — 60 bis — 80° Auch bei der 
Kinwirkung von NH,Cl auf Ca(NH,), oder LiNH, bei — 100° tritt 
H-Enwickelung auf; ebenso liefert die Einwirkung von fitiss. H,S auf 
Calcium- oder Lithiumammonium kein freies NH,, sondern neben den 
Sulfiden NH, und H (Moissan, C. r. 133, 771; Ch. C. 1901, IT, 1331). 

Ueber die Einw. von Metallen auf die Bestiindigkeit des Am- 
moniumamalgams siehe Michaud (Am. 16, 488; Ch. C. 95, I, 145). 


Ammonium und Sauerstofi. 


Ammoniumsuperoxyd (NH,),0,-++ H,O,. Hine atherische Lsg. von 
wasserfreiem H,O, wird mit einer auf —18 bis — 20° abgekiihlten, 
ges. Lsg. von NH, in Aether versetzt und auf ungefahr — 40° abge- 
kiihlt. Hs scheidet sich eine krystallin. Masse ab. Krystallform: 
regulir. Zerfallt bei niedriger T. theilweise in NH, und H,O,, bei 
gew. T. nach: (NH,),0, + H,O, = 2NH,0H+ 0,. Salpetrige Saure 
bildet sich dabei spurenweise. Dagegen entsteht in wisseriger Lsg. 
neben O Ammoniumnitrit, und zwar um so mehr, je verdiinnter die 
Lsg. ist. — Von Hydraten wurden beobachtet: (NH,),0, + H,O, + H,O 
und (NH,),0O, + 2H,O, + 10H,O (Melikoff und Pissarjewski, B. 
30, 3144; 31, 152, 446; Z. anorg. Ch. 18, 89; J. russ. phys.-chem. 
G. 30, 475). 


Ammonium und Chlor. 


Ammoniumchlorid NH,Cl. SG. bei 19° 1,522 (Schiff und Mon- 
sacchi), bei 22° 1,532 + 0,001 (Krickmeyer, Z. phys. Ch. 21, 53); 
lést sich in Wasser unter Dilatation auf. 


SG. der Lsgn. 


bei 19° 1,0846 1,0714 1,0579 1,0498 1,0293 1,0145 com 
Prozentgehalt 

derselben 30 25 20 15 10 5 
Ausdehnung fiir 

100 g der Lsg. 2,381 1,794 1,266 0,817 0,444 0,1445 


(Schiff und Monsacchi, Z. phys. Ch. 21, 277). Mischbarkeit der 
Kryst. von NH,Cl mit KCl s. d. (Krickmeyer). 


NH,Br,J siche Jackson und Derby (Am. 24, 15; Ch. C. 1900, 
II, 560). 

Ammoniumperchlorat NH,.Cl0,. Darstellung. Um die Bildung 
von NaCl zu vermeiden, das bei der Umsetzung von NaClO, mit NH,Cl 
entsteht und schwer zu entfernen ist, empfiehlt Aloisi (D.R.P. 103993; 
Ch. C. 99, Il, 813) NH,NO,, Miolati Ca- oder Mg-Perchlorat anzu- 
wenden (D.R.P. 112682; Ch. C. 1900, II, 462). 


474 Ammonium. 


Ammonium und Brom, . 


Ammoniumbromid NH,Br. SG. bei 20° 2,3956, ldést sich wie 
NH,Cl und NH,NO, anber Dilatation in Witaer a (Schiff und 
Monsacchi, Z. ‘phys, Ch, 21, 277; Ch. C, 9%, I, 7). 


Ammonium und Jod. 


Ammoniumjodid NH,J. SG. bei 15° 2,5168, lést sich in Wasser 
nicht unter Dilatation ane wie NH,Cl, NH, {DE a NH,NO,- (es: a); 
sondern wie die Mehrzahl der Salze unter ‘Kontraktion ‘Ss chiff und 
Monsacchi). 


Ammoniumtrijodid NH,J, kryst. rhombisch und ist isomorph mit 
den Lowden der Alkalimetalle (Wheeler, Barnes und Pratt, Am. 
19, 672; Ch. C. 9%, II, 586). 


Ammonium und Fluor. 


Ammoniumdifluoroxyjodat NH,JO,Fl, entsteht und verhalt sich wie 
das entsprechende K-Salz; kryst. rhombisch und ist isomorph mit jenem 
(Weinland und Lauenstein, B. 30, 866). 


Ammonium und Schwefel. 


Ammoniumsulfid (NH,),8 liisst sich nach Bloxam frei von NH,HS 
nur darstellen durch Vereinigung von H,S und NH, im gasférmigen 
Zustande bei — 18°. Ist hierbei NH, 1m Ueberschusse zugegen, so 
entsteht eine sehr fliichtige und stark giftige Verbindung (NH,),S . 2NH,. 


Ammoniumsulfhydrat NH,HS. Bei der iiblichen Darstellungsweise 
durch Einleiten von H,S in stiirkere NH,-Lsgn. entsteht ein Gemenge 
von NH,HS und (NH,),8. NH,HS erhilt man rein nur beim Ein- 
leiten von H,S in verd. NH,-Lsg. unter Luttabschluss. 


Polysulfide. Bloxam stellte foleende Verbindungen dar: 

(NH,),S;, (NH,).8,, (NH,).S;, (NH,).8,, (NH,).S,, ausserdem: 

(NH,),8, + 4H,0, (NH,),S, + 34/2H,O (Bloxam, Soc. 6%, 277; 
Ch. C. 95, I, 946). 


Ammoniumhydrosulfit (NH,),5,0, und NH,HS,0,. Eine Lsg. von 
NH,HSO, wird mit NH, abgesittigt und unter Daftabsehtuss mit Zink- 
spahnen behandelt. Es scheidet sich ZnSQ, .2NH; ab, wiahrend 
(NH,).5,0, und NH,HS,0, in Lsg. bleiben (Pr adhomme. Bl. Soe. 
Muth. 70, 216; Ch. 6. 1900, I, 91). (Vergl. unter Natriumhydrosulfit.) 


Ammoniumsulfit (NH,),5O0, sublimirt im N-Strome im wasser- 
freien Zustande unzersetzt bei etwa 150°; ebenso verhilt sich das 

Ammoniumpyrosulfit (NH,),.5,0, (Divers und Ogawa, Proe. Soc. 
16, 39; Soc. 77, 335; Ch. C. 1900, 1, 65). 
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__ Ammoniumsulfat (NH,).SO,. Ueber die Einwirkung von Metallen 
siehe bei Hodgkinson und Bellairs (Ch. N. 71, 280) und Smith 
(Ch. Soc. Ind, 14, 629; Ch. C, 95, II, 209, 563). 


_ _Ammoniumnatriumsulfat hat nach Watson Smith (Ch. Soe. Ind. 
15, 3; Ch. C. 96, I, 684) die Zusammensetzung NH,NaSO, + 3H,0 
(nicht 2H,0). 


Ammoniumpersulfat (NH,),5,0,. Die Lsg. des Salzes in konz. 
NH, entwickelt auf Zusatz von wenig AgNO, unter starker Erwiirmung 
N; 3(NH,),S,03 + 8NH, = 6(NH,),S0,-+ N,. Ohne NH, tritt bei 
Gegenwart von geringen Mengen Ag,SO, neben (NH,),SO, auch HNO, 
auf. Die Silbersalze wirken also stark katalytisch (Marshall, Proc. 
Soc. Edinb. 23, 163; Ch. C. 1901, I, 559). 


Ammoniumothiosulfat (NH,),5,0, zersetzt sich bei etwa 150° fast 
vollstindig (Divers und Ogawa, Proc. Soc. 16, 39; Soc. 77, 835; 
Ch. C. 1900, 1, 651). Die Elektrolyse der Lsg. ergibt an der Kathode 
nur Sulfid, an der Anode entstehen 8, H,SO,, H,SO,, Trithionsaure 
und Tetrathionsiure (Pierron, Bl. 21, 477; Ch. C. 99, II, 87). 


Ammoniumtrithionat (NH,),S,0, wird aus dem K-Salze mit H,SiF, 
und NH, erhalten. Sehr zerfliesslich und unbestiindig; zersetzt sich 
oberhalb 150° in SO,, 5 und (NH,),SO, (Divers und Ogawa, Proc. 
Soc. 16, 39; Soc. 77, 335; Ch. C. 1900, I, 651). 


Ammonium und Selen. 


Ammoniummonofluorselenat (NH,),Se0,(OH)FI wird wie das K-Salz 
erhalten und ist diesem ahnlich (Weinland und Alfa, Z. anorg. Ch. 
21, 43). 


Ammonium und Tellur. 


Ammoniumtellurmonojodat (NH,),0.2Te0O,.J,0; + 6H,O (siehe 
das K-Salz). Rhombische Prismen, isomorph mit dem K-Salze. Ausser- 
dem existirt ein triklines Salz mit 8H,O (Weinland und Prause, 


B. 33, 1015; Z. anorg. Ch, 28, 45), 


Ammonium und Stickstoff, 


Ammoniumhyponitrit NH,HN,O, wird erhalten aus der absolut- 
iitherischen Lsg. der untersalpetrigen Siure durch Kinleiten von trocke- 
nem Ammoniakgas unter Kiihlung; bildet weisse, in Wasser mit alkal. 
Reaktion llésl. Kryst., schmilzt bei 64—65° unter stiirmischer Zer- 
setzung (Hantzsch und Kaufmann, A. 292, 317). 

Ammoniumnitrit NH,NO,. Die Reindarstellung aus (NH,),CO, 
und nitrosen Dimpfen durch Behandlung des Hinwirkungsproduktes 
mit Alk. und Ae. siehe Sdrensen (Z. anorg. Ch. 7%, 33). — Die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit des Ammoniumnitrits in wiisseriger Lsg. nach 
NH,NO, =N, + 2H,0 siehe Arndt (Z. phys. Ch. 39, 64). — Die 


Zersetzung in wiasseriger Lsg. wird durch den Zusata gleichioniger 


i pecenonniat apo und ee sh 1a plas Mi Weg- 
cheider (Z. phys. Ch. 36, 543). o 
Ammoniumnitrat NH,NO,. SG. bei 23° 1 6973. Das Salz lost 
sich, ebenso wie NH,Cl, ‘unter Dilatation in Wasser auf und zwar ist 
— die ‘Ausdehnung bei einer 7°/oigen Lsg. am kleinsten: 


SG. der Lsgn. 
bei 23° 1,2955 1,8276 1,1175 1,0860 1,0559 1,0260 1,0330 


Prozentgehalt 63 42 28 21 14 7 - 
Ausdehnung fiir 


100g der Lsg. 2,9796 11,7182 00,8117 0,5151 0,2417 0,1162 00,1764 


; In Methylalk. lést sich NH,NO, unter Kontraktion. 1 Thl. lést 
sich bei 14° in 6,14 Thle. und in 21,5 Thle. Aethylalk. von 99,5 %o 
(Schiff und Monsacchi, Z. phys. Ch. 21, 277; Ch. C. 97, I, 7). — 
_ Léslichkeit von NH,NO, in fliiss. NH, siehe Franklin und Kraus 
(Am. 20, 836; Ch. C. 99, I, 331). Ueber die Einwirkung von Metallen 
auf NH,NO, siehe unter Ammoniumsulfat. — Aenderung des Umwand- 
lungspunktes durch Zusatz von KNO, Miiller (Z. phys. Ch. 31, 354). 


Ammoniumnitrat und NH, (II, 2, S8. 273). Die Fliiss., die durch 
Einwirkung von NH, auf NH,NO, entsteht, ist oberhalb — 40° als 
eine Lsg. des Salzes in fltiss. NH, zu betrachten. Unterhalb — 40° 
tritt die Verbindung NH,NO, .3NH, auf, die wahrscheinlich bis — 80° 
bestindig ist (Kuriloff, Z. phys. Ch. 25, 107; Divers, ibid. 26, 430). 


Ammoniumsalze yon Stickstoff-Schwefel-Siuren. 


Durch Eimwirkung von trockenem NH,-Gas auf trockenes SO,- 
Gas unter Kihlung entstehen nach Schasans (Z. anorg. Ch. 23, 43) 
zwel Verbindungen und zwar bei Ueberschuss von SO, eine gelbe der 
Zusammensetzung NH, .S0,, die sich in Wasser zu einer sauer reagi- 
renden Fliiss. lést, bei Ueberschuss von NH, eine rothe (NH,),S0,. 
Die frisch bereitete wiisserige Lsg. beider Substanzen enthilt neben 
NH,-Salzen die Siiuren: H, BOa H 280s, H,8,0,, Trithionsiiure und 
Pentathionsiiure. Divers (Pros. Ch. Soc. 16, 104; Ch. C. 1900, I, 
1259) hilt die von Schumann hesohrisbonen Produkte nur fiir Ge- 
mische von Zersetzungsprodukten des Ammoniumamidosulfits. 


Ammoniumamidosulfit NH, .SO,NH, entsteht wahrscheinlich beim 
Kinleiten von SO, in eine gekiihite ‘Lsg. von NH, in Aether. Farblos, 
in der Luft unbestindig, lst sich in absol, Alk. zu Aethylammonium- 
sulfit. Unter den Zersetzungsprodukten des Ammoniumamidosulfits be- 
findet sich eine Siiure H,N,S,O,;, deren NH,-Salz NH,H, ane S,0,; (Divers 
und Ogawa, Proce. Soc. ‘LG, 38; Soc. 7%, 327; Ch. - 1900, I, 651). 


Ammoniumimidosulfit (NH,SO,),NH. ee aE wird 
bei héchstens 35° im H- oder N-Strome zersetzt, der Riickstand mit 
90°%oigem Alk. gel. Aus der Lsg. scheiden sich Kryst. des Imido- 
sulfits ab, die mit 95°%oigem Alk. “gewaschen werden. Diinne zerfliess- 
liche Prismen, geben NH, ab. Daneben entsteht eine krystallin. Ver- 
bindung Se 580, (Divers und Ogawa, Proc. Ch. Soc. 16, 113; 
17, 163 oN, - 1900, II, 10; 1901, I, 389; Soc. 79, 1099; Ch. C. 
1901, I, 972). 
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Ammoniumhydroxyamidosulfonat NH(OH)SO,H . NH,. Das K-Salz 
(Raschig) wird in das Ba-Salz und dieses mit (NH,),SO, in das 
NH,-Salz tibergeftihrt. Krystallinische, zersetzliche Masse, isomer — 
auch nach der kryoskop. Molekulargewichtsbestimmung — mit Hydro- 
xylaminamidosulfonat NH,SO,HNH,O und mit Hydrazinsulfat NH,H,. 
H,SO, Sabanejeff, Z. anorg. Ch. 1%, 480). 

Ueber die Zersetzung der Hydroxyamidosulfonate mit CuSO, (Divers 
und Haga, Proc. Ch. Soc. 16, 147; Soc. 77, 978; Ch. C. 1900, II, 365). 

Ammoniumnitrilosulfat hat nach Divers und Haga (Proc. Ch. Soe. 
1%, 163; Soc. 79, 1093; Ch. C. 1901, II, 389, 572) die Zusammen- 
setzung N(SO,NH,), + 2H,0. 


Ammonium und Phosphor. 


Ammoniumphosphit, saures, NH,H,PO, (II, 2, 8. 274), ist isomer 
_ mit Hydroxylaminhypophosphit (s. d.) (Sabanejeff, B. 30, 285). 

Ammoniumsubphosphat (NH,),H,P,0, (Salzer, Il, 2, S. 274), 
S. 170°, ist isomer mit saurem Hydrazinphosphit N,H,(H,PO,), (Sa- 
banejeff, Z. anorg. Ch. 17, 480). 

Diammoniumphosphat (NH,),HPO, geht beim Erh. auf 150° zu- 
nichst in NH,H,PO,, dann in (NH,),H,P,O, tiber; daneben entsteht 
etwas Trimetaphosphat. Selbst bei 3850—3860° enthilt die Schmelze 
noch NH,. Unlésl. Ammoniummetaphosphat bildet sich nicht (v. Knorre, 
Z. anorg. Ch. 24, 369). 

Monoammoniumphosphat NH,H,PO,. SG. bei 19° 1,803 + 0,001. 
Ueber die Mischbarkeit mit KH,PO, siehe unter diesem (Krickmeyer, 
Z. phys. Ch. 21, 53). 

Ammoniumnatriumphosphat NH, . NaHPO, + 4H,O (Phosphorsalz) 
geht bei 200° in saures Pyrophosphat tiber, die Bildung des unlésl. 
Natriummonometaphosphats beginnt bei 245°, die des lésl. Trimeta- 
phosphats bei 240° (v. Knorre, Z. anorg. Ch. 24, 369). Siche auch 
Mononatriumphosphat. 

Ammoniumphosphojodat 4(NH,),0 . P,O, . 18J,0, + 12H,O, wie 
das K-Salz erhalten. Prismen (Chrétien). 

Ammoniummetaphosphat und Trimetaphosphat siehe v. Knorre l.c. 

Ammoniumdimetaphosphat (NH,),P,0, (Lindboom, I], 2, 5. 277) 
ist isomer und hat dieselbe Molekulargrésse wie Hydrazinsubphosphat 
N.H,.H,P,0, (Sabanejeff, Z. anorg. Ch. 1%, 480). 

Ammoniumamidophosphat, saures, NH,PO(OH), (Stokes). Kry- 
stallin. Pulver, zersetzt sich bei ca. 120°, ist isomer mit Hydrazin- 
phosphit N,H,H,PO, (Sabanejeff 1. c.). 

Ammoniumtellurdiphosphat 2(NH,),0 . TeO,. PO, 4+- 4H,0. Un- 
gleich vierseitige dicke, trikline Platten. Llésl. in Wasser, die Lsg. 
reagirt alkalisch (Weinland und Prause, Z. anorg. Ch. 28, 45). 

Ammoniumtellurtriphosphat 4(NH,),0 . 2TeO, .3P,0,; + 11,0. 
Flache Prismen und derbe Platten. Monoklin. Die Lsg. reagirt 
schwach sauer (Weinland und Prause). 


A478 Ammonium. 


Ammoniumsalze der Trimetaphosphimséure und der Tetrameta- 
phosphimsaure (Stokes, Am. 18, 629, 780; Ch. .C. 96, II, 965; 9%, 
I, 14). 

Ammoniumtrimetaphosphimat (NH,),H,P,N,0, —+ H,O wird er- 
halten durch Neutralisiren der freien Siure mit NH,OH oder durch 
doppelte Umsetzung des Ba- oder Ag-Salzes. Die Lsg. laisst auf Zu- 
satz von Alk. perlmutterglinzende Schuppen kryst. 


Ammoniumtetrametaphosphimat (NH,),H,P,N,O, wird erhalten 
durch Behandeln der freien Saure mit starkem Ammoniak oder durch 
Fallen der verd. ammoniakal. Lsg. mit Alk. Monokline Prismen, llésl. 
in Wasser. Durch Ansauern der Lsg. mit Essigsiiure erhilt man das 


Salz (NH,),H,P,N,O,. Ueber diese Salze siehe die freien Sauren. 


Ammonium und Arsen. 


Ammoniumorthoarsenit (NH,),AsO, (?) wurde von Stavenhagen 
durch Digeriren von As,O, mit alkohol. NH, als dickfliiss. gelbe Masse 
erhalten (J. pr. 51, 1; Ch. C. 95, I, 676). 


Tertiares Ammoniummonosulfoxyarseniat (NH,),AsO,S + 3H,0 
wird durch Erh. einer massig konz. Ammoniumarsenitlsg. mit 5 unter 
Druck im Wasserbade erhalten. Durch fraktionirte Fallung mit alkohol. 
Ammoniak wird das beim Erkalten abgeschiedene Salz von Ammonium- 
arseniat und -sulfarseniat getrennt. Nadeln oder Bliittchen. Verliert 
an der Luft NH, und geht dabei wahrscheinlich in primiires Ammonium- 
salz tiber (Weinland und Rumpf, B. 29, 1008; Z. anorg. Ch. 14, 42). 

Me Cay, welcher dem Salz 4 Mol. Krystallwasser zuschreibt, 
erhielt dasselbe durch Verschmelzen von As,O, mit 5S, Auslaugen mit 
NH, und Fallung mit Alk. als Oel, das in der Kilte krystallin. er- 
starrte (Mc Cay, B. 34, 2166). 

Sekund. Ammoniummonosulfoxyarseniat NH,HAsO,S wurde von 
Mc Cay aus der Mutterlauge des tertiiiren Salzes erhalten. 


Ammoniumtellurdiarseniat 2(NH,),0.TeO,.As,0, + 4H,O. Tri- 
klne Kryst. Isomorph mit dem entsprechenden Phosphat. 
Ammoniumtellurtriarseniat 4(NH,),0 .2TeO, . 3As,0, + 11H,0. 


Die Kryst. sind isomorph mit dem entsprechenden Phosphat (W ein- 
land und Prause, Z. anorg. Ch. 28, 45). 


Ammonium und Antimon, 


Ammoniumsulfantimonit (NH,),SbS, entsteht durch Behandlung 
von Sb,S, (1 Mol.) mit einer konz. Lsg. von (NH,),S (8 Mol.); wird 
aus der Lsg. mit Alk. als weisses Pulver gefallt (Pouget, C.r. 126, 
1144; Ch. C. 98, I, 1094). : 

Ammoniummetasulfantimonit NH,SbS, bleibt nach Pouget (I. ¢.) 
bei der Darstellung des normalen Salzes ungelist. Gelbe Krystalle, 
die leicht in die rothen der Verbindung (NH,),Sb,S, tibergehen. — 
Stanek (Z. anorg. Ch. 17, 117) erhielt aus Antimonit und Schwefel- 
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ammonium diinne gelbe, vierseitige, violett fluorescirende Nadeln oder 
Blattchen der Zusammensetzung NH,Sb8, + 2H,0. 


Ammoniumpyrosulfantimonit (NH,),Sb,8, wird erhalten durch Erh. 
von NH,Sb8, -+ 2H,0 auf 105° oder von Sb,8, mit farblosem Schwefel- 
ammonium auf 150°. Rothe, mikroskop. Nadeln. An der Luft be- 
stindig (Stanek l. ¢.). 


Ammoniumsulfantimoniat (NH,),SbS, wird durch Einwirkung von 
rothem Schwefelammonium auf ein Gemisch von Antimonit und Schwefel 
und Zusatz von Alk. zur Lsg. gefillt. Der krystallin. Niederschlag 
wird aus siedendem farblosen Schwefelammonium umkryst. Fast weisse, - 
undurchsichtige, gliinzende kleine Kryst. Zersetzen sich an der Luft 
und mit Wasser. Die Lsg. mit Sb,8, auf 150° erh. ergibt (NH,),Sb,S,. 
— Das Hydrat (NH,),SbS, + 4H,O bildet Aggregate farbloser nadel- 
formiger Kryst. (Stanek l. c¢.). 


2NH,Cl . SbC1,0H . SbCl, = NH, SbCl, . SbCl,(OH)NH,, wie das ent- 
sprechende K-Salz (s. d.) (Weinland und Schlegelmilch, B. 34, 


2638). 


Ammonium und Kohlenstoff, 


Ammoniumceyanid NH,CN. Bildung beim Ueberleiten von NH,, 
H und N iiber Kohle, welche auf 1100° erh. ist (Lance, C. r. 124, 
819; vergl. Lance und de Bourgade D.R.P. 100775; Ch. C. 99, 
I, 766). 

Ammoniumcyanat NH,CNO. Darstellung in remem Zustande 
nach Walker und Wood (Proc. Soc. 14, 108; 15, 209; Ch. C. 98, 
I, 1293; 1900, I, 107): HCN und NH,, beide in wasserfreiem Aether, 
werden mit einander gemischt und auf — 20° abgekiihlt. Gelatindser 
Niederschlag, der zu einer weissen Masse eintrocknet. Bei 60° be- 
ginnt die Umwandlung in Harnstoff, die zwischen 76 und 89° voll- 
stindig ist. Die mol. Umwandlungswiirme im festen Zustande betragt 
49 Cal., in Lsg. 75 Cal. — Ueber die Umwandlung in Harnstoff siehe 
auch Walker und Hambly (Ch. N. 72, 46; Soc. 67, 709; Ch. C. 95, 
Il, 441) und Fenton (Ch. N. 72, 46; Ch. C. 95, II, 442). 


Ammonium und Zinn. 


Ammoniumsulfostannat (NH,),SnS, + 3H,O. Farbloses Schwefel- 
ammonium wird mit SnS, ges., die Lsg. mit dem gleichen Vol. Schwefel- 
ammonium verd. und mit Alk. vermischt. Diinne, gelbe Tifelchen. — 
Das Hydrat (NH,),Sn8, + 7H,O kryst. in langen, perlmutterglinzenden 
Nadeln (Stanek, Z. anorg. Ch. 17, 117). 


Hydroxylaminsalze. 


Hydroxylaminchlorhydrat NH,O.HCI. SG. bei 17° 1,676. Lost 
sich bei 17° in 1,2 Thin. Wasser. Bei der Bildung verd. Lsgn. findet 
Kontraktion, bei der Bildung konz. Lsgn. Dilatation statt: 
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(Schiff und Monsacchi, Z. phys. Ch. 21, 277). 

Das Chlorhydrat wird durch Alestescue Lsgn. von Hypochloriten 
unter N-Entwickelung zersetzt (Oechsner de Coninck, C. r. 126, 
1042; Ch. C. 98, I, 1019). 


Hydroxylaminperchlorat NH,O . HClO, aus verd. HClO, und salz- 
saurem Hydroxylamin. Grosse, sehr hygroskop. Kryst. (Hiusser- 
mann in R. Meyer’s Jahrb. 1897, 8. 303 Anm.). 


Hydroxylaminjodhydrat. 1. Neutral. NH,O.HJ wird erhalten 
aus Aquimolekularen Mengen NH,OH und HJ durch Einengen im 
Vakuum bei héchstens 26, Hellgelbe Nadeln. Zersetzen sich bei 
oe a 83—84° explosionsartig (Wolffenstein und Groll, B. 34, 2417). 


2. Basisch. (NH,0),HJ und (NH,0),HJ entstehen aus NH,O 
i oe und CH,J oder HJ in methylalkohol. Lsg. Weisse gliinzende Blittchen 
aus Alk. 8. 1083—104° (Piloty und Ruff, B. 30, 1656; Dunstan 
yee und Goulding, Soc. 69, 839; Ch. N. 78, 196; Ch. C. 96, I, 1221). 


Hydroxylaminsulfat (NH,O),.H,SO,. Man erhiilt das Salz in guter 
Ausbeute, wenn man NaNO, etwas unter 0° mit NaHSO, behandelt 
und die Lse. des entstandenen Na-Salzes der Hydroxylamindisulfosiure 
(siehe Bd. H, 1, 8. 76 u. 77) durch zweitiigiges Erwiirmen auf 90—95° 
in Hydroxylaminsulfat und H,SO, zerlegt; nach dem Neutralisiren wird 
das ausgeschiedene Na,SO, abfiltrirt; aus der Lsg. kryst. (NH,O),.H,SO, 
(Divers und Haga, Ch. N. 74, 269; Ch. C. 9%, I, 31). 

Saures Sulfat. NH,O.H,SO, entsteht bei Einwirkung der be- 


rechneten Menge H,SO, auf das Chlorhydrat in prismat. Kryst. (Divers, 
Soc. 67, 226 


Hydiexylaminstaunirntat NH,O.NH,SO,H, aus Amidosulfon- 
siure (Bd. H, 1, 8. 74) durch Ueberfithrung in das Ba-Salz und Um- 
setzung desselben mit Hydroxylaminsulfat oder aus methylalkohol. 
Hydroxylaminlsg. mittelst Durchleiten von SO, gewonnen, ist isomer 
— auch nach der kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung — mit 
Ammoniumoxyamidosulfonat NH(OH)SO, NH, und mit Hy drazin- 
sulfat N,H,.H,SO, (Sabanejeff, Z. anorg. Ch. 17, 480). 


Hydroxylamindithionat (NH,0), .H,S,0,} aus Ba-Dithionat und 
Hydroxylaminsulfat erhalten, bildet eine krystallin. Masse, zuweilen 
auch grosse Krystalle. Die Lsg. zersetzt sich theilweise beim Ein- 
dampfen. Beim Erh. auf 120° entweicht SO, und es_hinterbleibt 
Hydroxylaminsulfat. Das Salz ist — auch nach der kryoskopischen 
Molekulargewichtsbestimmung — isomer mit Ammoniumpersulfat 


(NH, ), HS, OF (Sabanejeff 1. ae) 
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Hydroxylaminsubphosphat (NH,0),.H,P,0, aus Ba-Subphosphat 
und Hydroxylaminsulfat. §. 139°, in Wasser Ilésl., ist isomer — 
auch nach der kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung — mit 
saurem Hydrazinphosphat N,H,(H,PO,), (Sabanejeff 1. c. und J. 
russ. phys.-chem. G. 30, 403). 


Monohydroxylaminphosphit (NH,0).H,PO, wurde von Sabanejeff 
als Syrup erhalten, geht mit absol. Alk. in Dihydroxylaminphosphat 
(NH,0),H,PO, tiber; ist isomer mit Monoammoniumphosphat NH,H, PO, 
(J. russ. phys.-chem. G. 31, 375; Ch. C. 99, II, 32). 


__ Dihydroxylaminphosphit (NH,0),.H,PO,, dargestellt durch Hin- . 
wirkung yon Hydroxylaminchlorhydrat (3 Mol.) auf Dinatriumphosphit 
(1 Mol.). Farblose, lange Nadeln, verpufft beim Erh. mit eriinlich- 
gelbem Licht unter Entwickelung von PH, (Hofmann und Kohl- 
schiitter, Z. anorg. Ch. 16, 463). 


Hydroxylaminammoniumphosphit NH,O.NH,.H,PO, durch Hin- 
wirkung von Hydroxylaminchlorhydrat auf H,PO, oder (NH,),HPO, 
erhalten. Stark doppeltbrechende Nadeln aus absol. Alk. (Hofmann 
und Kohlschiitter 1. c.); ist isomer mit (NH,),HPO, (Sabane- 
vert, le). 


Hydroxylaminhypophosphit NH,O .H;PO,. Die Lsg. von Baryum- 
hypophosphit und Hydroxylaminsulfat wird bei gew. T. im CO,-Strome 
eingedunstet oder man lasst einen Ueberschuss von Hydroxylaminchlor- 
hydrat auf die Lsg. von Kaliumhypophosphit wirken. Nadelfsrmige, 
hygroskop., in Wasser llésl. Kryst. 5. 92°, ist isomer mit NH,H,PO, 
(Hofmann und Kohlschiitter 1. c. und Sabanejeff, B. 30, 285). 


Hydroxylaminkaliumhypophosphit (NH,0O),.K,(HPO,), wird erhalten 
durch Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat auf eine alkalische, 
konz. Lsg. von Kaliumhypophosphit. Kryst. aus Alk. in Blittern. 
S. 86°. In Wasser und Alk. lésl. Beim Erh. der wisserigen Lsg. 
auf 90° findet unter Entflammung Bildung von PH, statt (Hofmann 
und Kohlschiitter 1. c.). 


Trihydroxylaminphosphat (NH,O),.H,PO, entsteht durch Umsetzung 
yon Ba,H,(PO,), mit Hydroxylaminsulfat oder aus mit NH, neutrali- 
sirter Metaphosphorsiure und Hydroxylaminchlorhydrat. Feine Nadeln, 
in Wasser wlosl. (Kohlschiitter und Hofmann, A. 30%, 314). 


Hydroxylaminamidophosphat NH,0 . NH,H,PO, (Stokes) zersetzt 
sich bei 95°, ist in Wasser wldsl.; ist isomer mit Hydrazinphosphat 
N,H,H,PO, (Sabanejeff, Z. anorg. Ch. 17, 480). 

Trihydroxylaminarseniat (NH,0),.H,AsO, fallt auf Zusatz von 
Hydroxylaminchlorhydrat zu einer mit iiberschtissigem Na,CO, ver- 
setzten Arsensaurelsg., federformige, in kaltem Wasser wldsl. Kryst. 
(Kohlschiitter und Hofmann lL. ¢.). 

Ueber Verbindungen des Hydroxylamins mit Uransiure, Vanadin- 
siure, Molybdinsiiure und Wolframsiure siehe unter diesen Siuren. 

R. J. Meyer. 
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Calcium. 
i. AG. 40,1; d. AG. 39,7. 


Darstellung. Reines metallisches Calcium wird nach Moissan 
durch Erh. von 600 g wasserfreiem Calciumjodid mit 240 g Natrium 
im Hisentiegel auf Dunkelrothglut dargestellt. Aus der erhaltenen 
Schmelze wird das Natrium und das Jodnatrium mit Alk. und Ae. 
herausgelést. Man erhalt so ein gliinzendes krystallinisches Pulver. 

In Krystallen oder geschmolzenen Kugeln gewinnt man das Metall 
durch Elektrolyse von geschmolzenem CaJ, bei Dunkelrothglut, wobei 
die negative Hlektrode aus einem Nickel-, die positive aus einem 
Graphitcylinder besteht (Moissan, C. r. 126, 1753; Bl. [8] 21, 871; 
A. ch. [7] 18, 289; Ch. C. 98, II, 261). — v. Lengyel elektrolysirt 
wasserfreies Chlorcalcium in einem Graphittiegel als Kathode, in den 
eine porése Thonzelle als Diaphragma eingesetzt ist, mit einem Strome 
von 10—18 Amp. und 70—110 Volt. Der erhaltene Regulus wird mit 
Alk. von CaCl, befreit; sein Gehalt an Ca betriigt 99,2°o (Math.-naturw. 
Ber. Ungarn 14, 180; Ch. C. 98, II, 262). 


Higenschaften. SG. des Metalls bei 18° 1,5540 (vy. Lengyel), 
1,85 (Moissan). Schmilzt im Vakuum (1 mm) zu einer glinzenden 
Fliiss. Die Oberfliche des erstarrten Metalls ist silberweiss; das Metall 
ritzt Pb, aber nicht CaCO,; kryst. in hexagonalen Tafeln oder in 
Rhomboédern. Cl wirkt in der Kalte nicht ein, bei 400° unter Feuer- 
erscheinung; fliiss. Br wirkt nicht ein, wohl aber Br-Dampf bei Roth- 
glut. In J-Dampf verbrennt es bei 'T. oberhalb seines Schmelzpunktes 
unter Feuererscheinung. Im O-Strom verbrennt es bei 300° unter 
starker Wirmeentwickelung. Beim Erh. an der Luft verbrennt es mit 
stark leuchtenden Funken, wobei es sowohl O als auch N aufnimmt. 
S verbindet sich unterhalb 400° unter Bildung eines weissen Sulfids; 
mit P, As, Sb, Bi, Si, C bilden sich beim Erh. Verbindungen unter 
starker Wirmeentwickelung. — Ca ist lésl. in Na, scheidet sich aber 
beim Abktihlen aus, in K ist es wlésl., mit Mg entsteht eine Legirung, 
ebenso mit Zn, Ni, Sn; Hg bildet ein Amalgam. — Ca zersetzt SO, 
unter Feuererscheinung bei Dunkelrothglut, verbrennt in NO-Atmo- 
sphire, reduzirt P,O; unterhalb Rothglut explosionsartig; B,O, wird 
bei 600° unter lebhaftem Ergliithen reduzirt, ohne dass ein Borid ent- 
steht; S10, wird unterhalb Rothglut unter Bildung von Silicid und Si 
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zersetzt. Beim langsamen Erh. in CO,-Atmosphire wird ©, CaO und 
Karbid gebildet. Die Fluoride und Chloride von K und Na werden 
bei Rothglut durch Ca unter Bildung der freien Metalle zersetzt, Jodide 
nicht. Rauchende HNO, reagirt nur sehr langsam, rauchende H,SO, 
wird in der Kalte zu S und SO, reduzirt, HCl und Essigsiure ent- 
wickeln lebhaft H. Beim Erh. im HCl- oder H,S-Strome tritt lebhafte 
Reaktion ein, ebenso in NH,-Gas unter Bildung von Nitrid und Hydrii. 
Fliiss. NH, bildet bei — 40° festes Calciumammonium. Der Dampf 
von Borbromid wird bei Rothglut zersetzt unter Bildung von Calcium- 
borid, Bornitrid unter Bildung von Calciumnitrid und Bor. — C,H,, 
C,H, und CH, wirken bei Dunkelrothglut unter Bildung von ©, CaC,. 
und CaH, ein (Moissan, 0. r, 127, 584; Ch. C. 98, II, 1116; 
v. Lengyel l. c). 


Spektrum des Calciums. Ueber das Funkenspektrum siehe 
Eder und Valenta (Akad. Wien. 6%, 11; Ch. C. 98, II, 1118); iiber 
das ultrarothe Spektrum Lehmann (Arch. wiss. Phot. 2, 216). 


Atomgewicht. Ca = 39,975, bestimmt durch Ueberfiihrung 
von CaCO, (gefallt aus einer Lsg. von Calciumbikarbonat durch Kochen) 
in CaO durch Gltihen (Herzfeld, B. 34, 559); Ca = 40,1, bestimmt 
durch Gliihen von reinstem islindischem und russischem Doppelspath im 
elektrisch geheizten Ofen bei 1200—1400° (Hinrichsen, Z.. phys. 
Ch. 39, 311; 40, 746). Beide Werthe beziehen sich auf O = 16; der 
Werth 40,1 ist von der Atomgewichts-Kommission der deutschen che- 
mischen Gesellschaft als der zur Zeit genaueste acceptirt worden. 


Calcium und Wasserstoff. 


Calciumhydrir CaH, entsteht durch Vereinigung von Ca und H 
schon bei gew. T. als graue erdige Masse (v. Lengyel, Math.-naturw. 
Ber. Ungarn 14, 180; Ch. C. 98, II, 262); beim Erh. von kryst. Ca 
mit H im geschlossenen Rohr bildet es sich als weisse Masse, welche 
geschmolzen krystallin. Bruch zeigt. SG. 1,7. H,O wird lebhaft unter 
H-Entwickelung zersetzt; im O-Strome verbrennt es mit blendender 
Flamme, Cl wirkt in der Kialte nicht ein, in der Hitze findet lebhatte 
Reaktion statt, ebenso mit Br und J; konz. Siuren reagiren in der 
Kalte nicht, verd. mit grosser Heftigkeit (Moissan, C. r, 12%, 29; 
‘A. ch. [7] 18, 289; BI. [8] 21, 876; Ch. C. 98, II, 408). 


Calcium und Sauerstoff. 


Calciumoxyd CaO. Darstellung, Bildung. Nach Moissan 
bedeckt sich Kalk beim Erh. im Lichtbogen im elektrischen Ofen 
(50 Volt, 25 Amp.) mit glinzenden weissen Krystallen, die man in 
geringer Menge auch im Knallgasgeblise erhalt; bei Anwendung eines 
Stromes von 100 Amp. und 50 Volt wird die Kryst. reichlicher; voll- 
kommene Schmelzung und Kryst. tritt bei 350 Amp, und 70 Volt em 


Loy] 


(C. r. 115, 1034; A. ch. [7] 4, 136; Ch. C. 93, I, 198; 95, I, 257). 


Wich vette : Gel ine 


Ueber die Darstellung von grossen wasserklaren Kalkkrystallen durch 
Zersetzung von Calciumnitrat siehe Briigelmann. (Z. anorg. Ch. 10, 
415). — Jouve (C. r. 182, 1117; BL. [8] 25, 710; Ch. C. 1901, I, 
1306) beobachtete die Bildung von krystallin., prismatischem Kalk 
vom SG. 2,5 im Karbidofen. 

Die Bildungswirme des wasserfreien CaO aus den Hlementen 
betragt nach Moissan (C. r. 128, 384; BI. [3] 21, 928; Ch. C. 99, 
J, 659) +145 Cal. — Gautier wies nach, dass die T., bei der der 
Kalk gebrannt wird, ohne Hinfluss auf die Zersetzungswarme desselben 
beim Lésen in HCl ist; sie betragt 46,4 bis 46,54 Cal. (C. r. 128, 
939; Ch, C. 99, I, 1062). 


Higenschaften. Der kryst. Kalk von Moissan (siehe oben) 
hat SG. 3,29. Bei Anwendung eines Stromes von 1200 Amp. und 
110 Volt schmilzt Kalk im elektrischen Ofen sofort und verfliichtigt 
sich zum Theil. Der geschmolzene Kalk bildet eine halbdurchsichtige, 
milchige Masse mit krystallin. Bruche und dem SG. 3,12. Léslich- 
keit des Kalkes in Wasser. Nach Herzfeld braucht 1 Theil CaO 
zur Lésung Theile H,O: 


lee a” 20° 25° 30° 35° 40° 45° C. 
776 813 848 885 924 962 1004 
bei 50° 55° 60° 65° 70° 75° 80° C. 


1044 1108 1158 1244 1330 1410 1482 
(Herzfeld, Z. Rtibenzucker-Ind. 1897, 818; Ch. C. 9%, II, 932). 


Nach Guthrie (Soc. Ind. 20, 223; Ch. C. 1901, I, 1083) ent- 
halten 100 com ges. Kalkwassers: 


AW, CaO ¢ i, | CaO g i be CaO g 
5° 0,1350 30° 0,1219 || 70° 0,0781 
10 0,1342 35 O: 16a 80 0,0740 
15 0,1320 40 OL Uo 90 0,0696 
20 0,1298 50 0,0981 100 0,0597 
25 0,1254 60 0,0879 


In NaCl-Lsg. ist CaO léslicher als in KCl-Lsg. Die Léslichkeit 
nimmt mit steigendem Salzgehalt zu, bis dieser 5 des Gehaltes der 
ves. Lsg. betriigt, um dann wieder zu fallen. Mit steigender T. nimmt 
die Léslichkeit ab (Cabot, Soc. Ind. 16, 417; Ch. C. 9%, II, 176). 

Nach Veley reagiren Cl, H,S, CO,, S0,, NO, im wasserfreien 
Zustande unterhalb 300° nicht mit CaO, trockenes HCl-Gas zersetzt 
be: 8—12° nur sehr geringe Mengen (1—2°o), bei 40° etwa 8 Jo, bei 
80° etwa 55% unter Bildung von CaCl, und H,O (Veley, Soc. 63, 
Sal; 60, 1; Ch. N. 6%, 288; 68, 266; “1,.470: .B! 29, 577; Ch. UO: 
93, II, 13; 94, I, 189). — Im elektrischen Ofen zum Theil geschmolzener 
Kalk behalt seine Reaktionsfiihigkeit gegen Wasser (Oddo, R. A. L. 
[5] I, 361; Ch. C. 96, II, 228), doch ist dieselbe gegentiber unge- 
schmolzenem Kalke ausserordentlich trige. In Beriihrung mit Wasser 
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findet innerhalb 24 Stunden nur eine sehr geringe Reaktion statt 
(Moissan). Vergl. auch Herzfeld (Z. Ritbenzucker-Ind. 1897, 820; 
Ch. C. 97, II, 932). — Ueber das ,Todtbrennen* des Kalkes und die 
diese Erscheinung begiinstigenden Verunreinigungen des_natiirlichen 
Kalksteines siehe bei Herzfeld (Z. Ritbenzucker-Ind. 189%, 597, 747, 
817, 818, 820, 881, 891, 893, 895; Ch. C. 9%, II, 828, 829, 932; 
1097). 


Calciumhydroxyd Ca(OH),. Bildung. Die Reaktionswiirme bei 
der Umsetzung Ca + 2H,O = Ca(OH), + H, betriigt 94,10 Cal.; die 
Bildungswarme Ca + O, + H, = Ca(OH), (fest) + 229,1 Cal. (Moissan, 
C;-r- 128,/384;-Bly [3] 21, 928: Ch. ©.:99; I, 659). 

Nach Herzfeld (1, ¢.) werden bei der Bildung von 1 g Ca(OH), 
151 Cal. entwickelt, woraus sich eine Maximal-T. von 468° beim Ab- 
léschen von CaO berechnet. — Ueber den Hinfluss von dem Wasser 
zugesetzten Stoffen auf die Hydratationsgeschwindigkeit des Kalkes 
siehe Rohland (Z. anorg. Ch. 21, 28; B. 33, 2831). — Hine deutliche 
Zersetzung des Kalkhydrates beginnt bei 470—500° (Herzfeld). 


Ca(OH), + H,O. Mit iiberschiissigem Wasser gelischter Kalk 
enthalt nach Herzfeld (Z. Riibenzucker-Ind. 189%, 817; Ch. C. 9%, 
TI, 932) nach dem Abpressen 2 Mol. Wasser gebunden; Karcz 
(Ch. Z. 22, 38) erhielt dasselbe Hydrat nach dem Abpressen und 
Trocknen tiber KOH als kérniges Pulver, das bei 60—70° 1 Mol. H,O 
verlert. 


Calciumsuperoxydhydrat. Wenn man Kalkwasserlse. bei 10—16° 
mit H,O, versetzt (2 Mol. H,O, auf 1 Mol. CaO), so scheidet sich 
nach de Forcrand das Hydrat Ca(OH), + H,O, aus; bei Anwendung 
von 8—4 Mol. H,O, soll sich CaO, -+8H,0 (?) bilden. Letzteres ver- 
liert beim Stehen tiber P,O; das Wasser. Das zuriickbleibende Di- 
oxyd enthalt aber stets Oxyhydrat. Thermochemische Daten siehe 
de Forcrand (C. r. 180, 1250, 1388; Ch. C. 1900, I, 1259; II; 
Dae): 


Calcium und Chlor. 
Calciumchlorid CaCl,. 5. 802° (Mc Crae, Wiedem. A. 55, 95). 


Dampfspannung der Hydrate nach Miller-Erzbach (Z. phys. Ch. 
21, 545). 


CaCly a 4—6 HO CaCly +L 2—4 Hy0 CaCly ++ 1—2 H,)O0 
15.5" 28° 15° Soe ie? 65° 
Dampfspannung in } 
ore He 4 te s : 2,47 7,02 1,47 5,98 0,64 14,95 
Relativer Dampf- 
druck : = ! 0,192 0,25 0,116 0,16 0,05 0,08 
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Absorptionsfahigkeit fiir H,O-Dampf siehe Busnikoff (J. russ. 
phys.-chem. G. 29, 482; Ch. C. 98, I, 649). 4 


Elektrolyse von Chlorcalciumlésungen. Vergl. ,Elektrolyse 
von Alkalichloridlésungen* unter KCl. — Die Stromausbeute an Chlorat 
ist bei der Elektrolyse von CaCl, -Lsg. erheblich grésser als bei KCl- 
Lsg., weil die Reduktion des primar gebildeten Hypochlorits an der 
Kathode dadurch vermindert wird, dass dieselbe sich mit einer Schicht 
yon Calciumhydrat iiberzieht, welches aus der Hydrolyse des Hypo- 
chlorits hervorgeht. Neben Chlorat wird auch Perchlorat gebildet 
(Bischoff und Foerster, Z. Hlektroch. 4, 464; Ch. C. 98, I, 1264). — 
Oettel (Z. Elektroch. 5, 1; Ch. C. 98, Il, 469) beobachtete die Ab- 
scheidung von kryst. Calciumoxychlorid aus der elektrolysirten 
CaCl, -Lsg. und schreibt diesem Kérper eine die Chloratbildung be- 
giinstigende Rolle zu. Vergl. auch Tucker und Moody (Soe. Ind. 
19, 977; Ch. C. 1901, I, 188) und unter KCl, KC1O, NaClO, KCIO,. 


Calciumoxychlorid CaCl, .3Ca0 +16H,O (Ditte). Die Lésungs- 
wirme bei Lse. in HCl betriigt 63,4 Cal., die Bildungswarme aus CaCl, 
(fest) + CaO (Fest) + H,0 (fliss.) ah 92, 00 Cal., dagegen bei H,O (fest) 
69,12 Cal. Vergl. Oxybromid und Oxyjodid (Tassilly, C. r. 119, 371; 
Ch. C. 94, I, 516). 


Chlorkalk. 


Darstellung. In denjenigen Betrieben, die die elektrolytische 
Fabrikation von Aetzkali (Aetznatron, Soda) aufgenommen haben, wird 
das gleichzeitig gewonnene Chlor zur Herstellung von Chlorkalk ver- 
wendet. Hierbei besteht noch die Schwierigkeit, dass der Bedarf an 
Chlorkalk in keinem Verhiltniss zu dem Konsum an Alkali, insbesondere 
zu dem an Soda steht, so dass die Zukunft dieser Betriebszweige 
elnigermaassen von der Herstellung eines Skonomischen Gleichgew ichies 
Peon cn der Produktion und dem Bedart an Chlor abhiingig sein wird. 
Hierzu kommt, dass die direkte Herstellung von Bleichlaugen durch 
Elektrolyse (siehe Natriumhypochlorit) dem Chlorkalkabsatz noch ent- 
gegenwirkt. 


Bildung und Zusammensetzung. Nach Ditz bildet 
sich bei der Chlorirung von Ca(OH), als Zwischenprodukt die Ver- 


bindung CaO. Catan cae 2H,O, welche dann durch das frei wer- 
dende Wasser in Ca(OH), und Ca ae H0 zerlegt wird; je 


weiter die Chlorirung fortschreitet, desto firmer werden die ent- 
SO aae Chlorkalke an dem intermediairen Produkt, desto reicher 


an Gan so dass man eine Reihe von verschiedenen Chlorkalken 
renin kann, deren eer durch die allgemeine Formel 
a thea i +bCaO. Cabo -+¢H,O bezeichnet wird. Die Chlorirung 


macht nun bei einem bestimmten Gleichgewicht Halt, das dem Maximal- 
gehalt des Chlorkalks an wirksamem cl entspricht, Ditz erhielt durch 


Grab yi: 
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Chloriren von Ca(OH), bei —10 bis —20° die seiner Theorie zu 
Grunde liegende Verbindung CaO. Ca<byy + 210, bei gew. T., in- 
dem bei 110° getrocknetes Ca(OH), mit ¥2°o Wasser versetzt chlorirt 
wurde, die Verbindung ins + CaO. Cea +4H,0 u. s. w. 


Das Calciumhydroxyd, das scheinbar in jedem Chlorkalk vorhanden 
ist, stammt nach Ditz aus der Zersetzung seiner intermediaren Ver- 
bindung. Ditz konnte Chlorkalke mit einem Maximalgehalte von 


48,74 Jo Cl herstellen. Die Verbindung CaO. Ca<iry + 2H,0 gibt 


bei 100° ein Mol. H,O-ab und zersetzt sich bei héherer T. unter O- 
Abgabe, das zweite Mol. H,O entweicht dagegen erst bei Rothglut; 
trockene CO, macht aus so zusammengesetztem Chlorkalk, wenn er 
vollig trocken ist, kein Cl bei 50—70° frei; im Gegensatz hierzu 
geben alle héher chlorirten Chlorkalke beim Erh. bis 100° Cl ab und 
werden durch trockene CO, schon bei niedriger T. unter Cl-Entwicke- 
lung zersetzt (Ditz, Ch. Z. 22, 7; Z. angew. Ch. 1901, 8, 25, 
49, 105). 


Calciumchlorat Ca(ClO,),. Elektrolytische Darstellung (siehe 
unter Klektrolyse von CaCl,-Lsgn.). Die Konz. der Lsg. soll mindestens 
10° jo CaCl, betragen, die Anodenstromdichte 10 Amp.-qdm, die Kathoden- 
stromdichte soll mindestens doppelt so gross sein; T. der Lsg. 50° 
(Bischoff und Foerster l. c.). — Nach Tucker und Moody (1. c.) 
gibt eine 30°%oige Lsg. die beste Ausbeute, das Temperaturoptimum ist 
80°. Die Elektroden bestehen aus Platin. 


Calcium und Brom. 


Calciumbromid CaBr,. Die Hydrate des CaBr, siche Curtman 
(Am. Soc. 16, 621; Ch. C. 94, II, 773). — Verbindung von CaBr, mit 
Alk. CaBr, .3C,H,O aus geschmolzenem CaBr, und abs. Alk. Grosse 
rhombische, hygroskopische Tafeln (Roques, J. ph. [6] 1, 301; Ch. 
Ue SR Batata D 


Elektrolyse von CaBr,-Lsgn, siehe Sarghel (Z. Elektroch. 
6, 149) 


Calciumoxybromid CaBr,.3CaO -+ 16H,0 entsteht, wenn 100 ¢ 
CaBr, in 75 cem H,O geldst, mit 3 g CaO allmiahlich versetzt werden. 
Nadeln. Durch Einwirkung wasserentziehender Mittel entsteht CaBr, . 
3Ca0 +3H,0. Die Lisungswarme des Hydrates mit 16H,0 bei Lsg. 
in HBr betragt 63,55 Cal., die des Hydrates mit 3H,O 95,7 Cal., die 
Bildungswiirme aus CaBr, (fest) -+ CaO (fest) + H,O (fliiss.) ist 98,85, 
bei H,O (fest) 76,45 Cal. Die Bildungswirme des Hydrates mit 3H,O 
(H,0 fliiss.) = 66,7 Cal. (Tassilly, C. r. 119, 371; 122, 812; A. ch. 
[7] 1%, 38; Ch. C. 94, II, 516; 96, I, 1124; 99, I, 1180). 


’ << é : P) © 


lt 


_ Be. 
- einer konz. Lsg. in langen, hygroskopischen Nadeln erhalten. Die 


men enten: 


Ca (fest) + J, (asf) + 81,0 (fltss.) = CaJ, + 8H,O + 144,47 Cal. 
Ca (fest) + J, (fest) + 8H,0 (fliiss.) = CaJ, 4 8H,0 + 133.67 a 


& 4 (Tassilly, C. r. 122, 82; Bl. [8] 15, 205; Ch. C. 96, I, 414). Vergl. 
vy. ee aaren. (Am. 16, 621; Ch. C. 94, I, 773) liber die Entwisserung. 


Calciumoxyjodid. Auf analoge Weise wie das Oxybromid wird 
die Verbindung CaJ, .3CaO + 16H, O und das Hydrat mit 3H,O er- 
halten. Die Lésungswarme des Oxyjodids mit 16H,O in HJ betragt 
63,3 Cal., des mit 3H, O 96,7 Cal., die Bildungswiirme aus CaJ, (fest) 
+ CaO (fest) + H,O (fiiss.) ist 103,3 Cal., bei H,O (fest) 79,3 Cal. 
(Tassilly, Bl. [3] 9, 629; C. r. 119, 371; A. ch. (7] 17, 38; Ch. C. 
93, I, 560; 94, 1, 516; 99, i 1180). 


Calcium und Schwefel. 


Calciumsulfid CaS. Kryst. CaS entsteht durch Erh. eines Ge- 
menges yon CaSO, mit C im elektrischen Ofen wihrend 4 Minuten 
ent durch einen Strom von 1000 Amp. und 60 Volt oder auch durch 
. Schmelzen des amorphen CaS im elektrischen Ofen. Es kryst. im 
kubischen System , ist ohne Einwirkung auf das polarisirte Licht, 
SG. bei 15° 2,8. Gegen chemische Agentien ist es widerstandsfihiger 


JS als das amorphe, durch @ Leis es hei hoher’?’. in das Karbid verwandelt 
pe (Mourlot, C. r. 127, 408; A. ch. [7] 17, 510; Ch. C. 98, II, 853; 
AG 99, II, 514). 

= Calciumsulfit CaSO,. 1 L. A, O lést bei 15° 0,043 g (Weisberg, 

‘ Bl. [3] 15, 1247; Ch. €. 97, I, 221). 


Calciumsulfat CaSO, (wasserfrei). Eine lisl. Form des natiirlichen 
unlésl. Anhydrits erhiilt man aus Handelsgips durch Hydratisiren mit 
viel Wasser und Erh. auf 100° oder auch aus gefilltem Gips durch 
Entwiasserung mit P,O; oder H,SO, im Vakuum unter Erwarmung 
auf 60—90° (van't Hoff, Hinrichsen, Weigert, A. B. 
1901, 570). 


Halbhydrat 2CaSO,-+H,O. Dieses Hydrat erhalt man in Prismen 
krystallisirend, wenn man 20 g gefillten Gips 18 Stunden lang mit 
50 ccm konz. HNO, (1,4) erwiirmt (van’t Hoff und Ar mstrong, 
A. B. 1900, 559). 


Dihydrat CaSO, + 2H,O. Entwisserung, Umwandlung der 
Hydrate und yes Anhydrits. Nach Vater (A. B. 1900, 269) 
scheidet sich bei gewéhnlicher T. aus NaCl-haltigen, NaCl- und Me(Cl,- 
haltigen, sowie aus MgCl,-haltigen Lsgn. von Calciumsulfat stets 


VS Vash pee wos fore . - FP j ~) : = 
Calcium und Jod. =< = 

‘Caleiumjodid CaJ, + 8H,0 wird durch inuesaeuies atiseacee 

_ Lésungswiirme betriigt 1,735 = die Bildungswarme aus den Ele-— 
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_ CaSO,-+ 2H,0 aus, bei 40° erhilt man dagegen das Halbhydrat 
2CaSO, + H,0. 

_ Genau ermittelt wurden die Existenzbedingungen des CaSO, und 
seiner Hydrate durch van’t Hoff. Charakteristisch fiir die Umwand- 
lungen ist zuniichst die ausserordentliche Verzigerung, die dieselben 
unter gewéhnlichen Umstiinden erleiden, so dass die Umwandlungs-T. 
nur unter besonderen Bedingungen scharf beobachtet werden kénnen. 
“ise atg Sed des gefallten Dihydrates bei Gegenwart von Halb- 

ydrat: 


Temperatur: 101,45° 82,75° Tae 50° 25° Lig 
Drucke: 758,8 319,8 238,4 49,5 oil 4,99 mm. 


Umwandlungs-T. des CaSO,-+ 2H,O beim Uebergang in 2CaSO,-+ H,O 
107°; in Gegenwart von NaCl beginnt die Halbhydratbildung schon 
bei 76°, bei Gegenwart von MgCl, schon bei 11°. — Die Umwand- 
lung des Dihydrates in die lésl. Modifikation des Anhydrits (siehe S. 488) 
findet nun nicht oberhalb 107° statt, wie zu erwarten, sondern etwa 
- bei 90°. Dementsprechend liegen die Tensionen der Dihydrat-Anhydrit- 
mischung hdher als die der Mischung von Dihydrat und Halbhydrat: 


Temperatur: 72° 60° 48,8° 25° 15,3° 
Drucke: 206,1 107,7 57,7 14,3 7,4 mm. 


Da die Bildungs-T. des Anhydrits also unterkhalb der des Halb- 
hydrats heet, so folgt, dass letzteres sich im metastabilen Zustande 
befindet und sich im Sinne der Gleichung 4(CaSOQ, . 1/2 H,O) = CaSO, . 
2H,O-+8CaSO, umwandeln kann; solche Umwandlung geht thatsich- 
lich berm Erh. von Handelsgips, welcher ein Gemisch von Anhydrit. 
und Halbhydrat ist, auf 90° schnell vor sich; sie zeigt sich auch all- 
mahlich beim Lagern von Handelsgips. Noch niedriger leet die Um- 
wandlungs-T. beim Uebergang des Dihydrates in den unléslichen 
natiirlichen Anhydrit. Diese Umwandlung geht nur sehr langsam 
vor sich; bei Gegenwart von NaCl vollzieht sie sich schneller und 
zwar schon bei 30° (van’t Hoff und Donnan, A. B. 1900, 569; 
vant Hoff und Armstrong; van’t Hoff, Hinrichsen und Wei- 
gert l.c.). Hine zusammenfassende Darstellung siehe bei van’t Hoff 
(A. neerland. [2] 6, 471; Ch. C. 1902, I, 293). Vergl, Cameron 
(J. phys. Ch. 5, 556; Ch. C. 1902, I, 164). 


Einwirkung héherer Temperaturen auf Gips. Kiinst- 
licher Gips (aus CaCl,-Lsg. gefillt) verliert nach Zunino bei 100° 
28% seines Wassers und ist bei 188° wasserfrei, wiihrend natiir- 
licher Gips erst tiber 200° das Wasser véllg verliert. Bei langerem 
Erh. iiber 200° und unter Druck findet wieder eine Reabsorption des 
Wassers statt; so nimmt kiinstlicher Gips bei 230° sein ganzes Krystall- 
wasser wieder auf, bei héherer T. sinkt die Aufnahmefihigkeit wiederum 
und erlischt oberhalb 260° (G. 30, 333; Ch. C. 1900, I, 1237). Nach 
Lacroix verliert Gips bei 125—145° sein Wasser vollstiindig; hierbei 
entsteht ein mit dem natiirlichen Anhydrit dimorpher, wahrscheinlich 
trikliner Anhydrit; unter anderen Bedingungen, namentlich beim direkten 
Erh. von Gips auf 255°, soll daneben eine hexagonale Modifikation 
entstehen; beide gehen bei Rothglut in Anhydrit tiber (C. r. 126, 360, 
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558; Ch. C. 98, I, 628, 902), — Nach Potilizin ist der todtgebrannte 
Gips eine polymere Modifikation des bei niedriger T. gebrannten aktiven, 
welcher sich bei 130—170° bildet und aus Anhydrit und Halbhydrat 
besteht (Potilizin, J. russ. phys.-chem. Ges. [5] 26, 221; Pharm. Z. 
Russl. 34, 646; Ch. C. 94, II, 609; 95, II, 1066). Vergl. auch tiber 
das Erhiirten des Gipses Zulkowski (Ch. Ind. 22, 349; Ch. C. 99, 
II, 602). — Die Beeinflussung der Hydratationsgeschwindigkeit des 
Gipses durch verschiedene Salze siehe Rohland (B. 38, 2831). 


Die Léslichkeit des Gipses hangt nach Hulett (Z. phys. Ch. 
37, 385) in hohem Maasse von der Korngrésse ab. Eine fiir Gips- 
theilchen von 0,002 mm und mehr Durchmesser ges. Lsg. enthalt im 
Liter bei 25° 15,33 Millimol., bei einem Durchmesser von nur 0,0003 mm 
steigt die Léslichkeit auf 18,2 Millimol.; die Lsg. scheidet den Ueber- 
schuss allmihlich aus. (Vergl. Ostwald, Z. phys. Ch. 34, 495.) — 
Ueber die Abhingigkeit der Léslichkeit des wasserfreien Gipses von 
der angewandten Salzmenge, der T. und der Dauer des Schiittelns 
siehe Potilizin (J. russ. phys.-chem. Ges. 26, 170; Ch. C. 94, IL, 
515). — Ueber die Léslichkeit des Gipses in Lsgn. von Nall siehe 
Cameron (Journ. of Phys. Ch. 5, 556; Ch. C. 1902, I, 164). 

Ueber das Gleichgewicht zwischen Calciumsulfat und Alkali- 
haloiden in Lsg. siehe Ditte (C. r. 135, 694; A. ch. [7] 14, 294; 
Ch. C. 98, I, 981). 


Calciumkaliumsulfat (Syngenit) CaSO,.K,SO, + H,O. Dar- 
stellung. 120 g K,SO, in 1000 ccm H,O werden mit einer Lsg. 
von CaCl, versetzt (20 g CaCl,, wasserfrei, in 100 ccm Wasser); der 
anfangs gebildete Gips verwandelt sich schnell in das Doppelsalz. — 
Ueber die Bildungsverhiltnisse des Syngenits in Lsgn. von KCl, NaCl, 
K,SO,, CaSO, und von Magnesiumsalzen bei 25° siehe vant Hoff 
und Wilson (A. B. 1900, 1142). Vergl. auch Ditte (C. r. 185, 694; 
A. ch. [7] 14, 294; Ch. C. 98, I, 981). 


Calciumnatriumsulfat (Glauberit) CaSO,.Na,SO,. Darstellung 
aus Na,SO,-+ 10H,O und CaCl, ; Bildungsverhiiltnisse in Salzlsgn. bei 
25° siehe van’t Hoff und Chiaraviglio (A. B. 1899, 810). 


Calcium und Stickstoff. 


Calciumnitrid (Stickstoffealcium) Ca,N,. Darstellung durch 
Erh. von kryst. Ca im Nickelschiff im N-Strome (Moissan, C, r. 
12%, 497; A. ch. [7] 18, 289; Bl. [8] 21, 881; Ch. C. 98, Il, 960): 
durch Erh. von Calciumamalgam im N-Strome (Ferée, C. r. 127, 618; 


Ch. C. 98, II, 1118). 


Kigenschaften. Durchsichtige, hellbraune Kryst. SG. 2,63, 
8. 1200° (Moissan); graue, an der Luft unter NH,-Entwickelung zer- 
setzliche Masse (Ferée). Gibt beim Erh. im H-Strome NH, und CaH,. 
Cl und Br wirken in der Kalte ein, J beim Erw.; verbrennt an der 
Luft unter Ergliihen. Verd. Saiuren zersetzen in der Kilte, konzentrirte 
sind ohne Hinwirkung. Wasser entwickelt energisch NH, (Moissan). 
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Calciumammonium Ca(NH,),. Ca wird bei +15° von NH,-Gas 
unter starker Wirmeentwickelung angegriffen. Das Calciumammonium 
entflammt an der Luft. Absorbirt fliiss. NH,. Zersetzt sich spontan 
oder bei Gegenwart von fltiss. NH, unter Bildung von Calciumamid 
Ca(NH,),. Durchsichtige Kryst. (Moissan, ©. r. 12%, 685; A. ch. [7] 
18, 289; Bl. [3] 21, 904; Ch. C. 98, II, 1241). — Trockener fitiss. 
H,S wirkt bei — 70 bis —75° nach der Gleichung Ca(NH,), + H,S 
= CaS+4NH,-+H,; es entsteht also nicht freies Ammonium (Moissan, 
C. vy, 133, 771; A. neerland. [2] 6, 490; Ch. C. 1901, Il, 1331; 1902, 
I, 296). Auch bei der Einwirkung von NH,Cl bei — 80° treten NH, 
und H auf (Moissan, C. r. 188, 715; Ch. C. 1901, II, 1297). Vergl. 


auch Ammonium und Lithiumammonium. 


Calciumhyponitrit Ca(NO), + 4H,O. Darstellung. Maquenne 
versetzt das Ag-Salz mit CaCl, und wenig HNO, und setzt zum 
Filtrat NH,. Das Hyponitrit scheidet sich als glanzendes Krystall- 
pulver ab (A. ch. [6] 18, 551). — Kirschner (Z. anorg. Ch. 16, 424) 
lést das rohe Ag-Salz in starkem NH, und setzt zum Filtrat, eine 
ammoniakal. Lsg. von Ba(NO;),. Das Hyponitrit scheidet sich aus und 
wird mit NH,, Alk. und Ae, gewaschen. Vergl. auch Divers (Proc. 
Soc. 1898/9, 223) und unter Kalium- und Natriumhyponitrit. Durch 
Einwirkung yon Essigsiure erhielt Maquenne das saure Acetat 


Ca(NO), + Ca(C,H;0,), + 20,H,O, + 4H,0, 


Calciumnitrat Ca(NO,),. Die Dampfspannung konz. Lsgn. siehe 
Waddell (Ch. N. 72, 201; Ch. C. 95, H, 1029). 


CaOH .ONH, wird als leichtes, durch Wasser zersetzliches Pulver 
bei der Einwirkung einer methylalkohol. Hydroxylaminlsg. auf Kalk 
oder Calciumkarbid erhalten (Hofmann und Kohlschiitter, Z. anorg. 
Ch. 16, 463). 


Calciumimidosulfonat. Vergl. das Na-Salz. Divers und Haga 
(Soc. 61, 948; Ch. N. 66, 290; Ch. C. 93, I, 196) beschreiben ein 
Doppelsalz mit Na-Imidosulfonat. (Vergl. dieselben Ch. N. 74, 269; 
HC... 975-1, 19.) 


Calciumsalze und NH,. Aus der Vertheilung von Ammoniak 
zwischen Lsgn. von Calciumsalzen und Chloroform folgern Dawson 
und Mac Crae, dass Calciumionen in Lsg. mit NH, in geringem 
Maasse komplexe Calcium-Ammoniak-Ionen bilden, wiahrend die ent- 
sprechende Fahigkeit der Sr-lonen geringer, die der Ba-lonen am ge- 


ringsten ist (Proc. Soc. 17, 177; Soc. 79, 1069; Ch. C. 1901, II, 385). 


Calcium und Phosphor. 


Phosphorealecium Ca,P,. Darstellung durch Einwirkung des 
elektrischen Stromes (22 Volt und 20 Amp.) auf ein Gemenge von 
24 Thin. Kohle und 76 Thin. Ca,(PO,), (Renault, C. r. 128, 883; 
Ch. C. 99, I, 1015). — Moissan lasst einen Strom von 950 Amp. 
und 45 Volt 4 Minuten auf ein Gemisch von 310 Thin. Ca,(PO,), und 


Thin, Kohle mire - Ca,P, ent pee F oe ee ch” iareekt e Ver- 
ung von Ca und P beim in auf Rothglut im pines 


5 Higenschaften. Rothbraune Kryst. 8G. bei 15° 2.51, im 
elektrischen Ofen schmelzbar. Beim Erh. in H auf 900° tritt keine 
Veriinderung ein; H,O wird unter Bildung von nicht selbstentziind- 
 lichem Phosphorwasserstoff zersetzt (Moissan, C. r. 128, 787; Bl. 
[8] 21, 922; Ch. ©. 99, I, 968). 


re Monocalciumphosphat CaH,(PO,), wird durch siedendes Wasser 
unter Bildung von Dicaléiumphosphat CaHPO, zersetzt, mit kaltem 
--Wasser entsteht das Hydrat CaHPO, + 2H,0 (Viard, C. r. 127, 178; 
BL [8] 19, 749; Ch. C..98, Il, 469). 


f Dicalciumphosphat CaHPO,-+4H,0. Darstellung nach Barillé. 
_ 1kg Knochenasche wird mit 1,454 kg HCl (1,17) behandelt, nach Zu- 
' satz von H,O geht Ca(H, PO,), und CaCl, in Lsg. Aus dem Filtrat 
wird durch Einfliessenlassen von 442 g ‘NH, (0,925) CaHPO, ge- 
fallt. Schneeweisses, aus hexagonalen Blattchen bestehendes Pulver. 
Lésl. in 6000 Thin. H,O (Rép. Pharm. 189%, 529; Ph. C. 39, 25; Ch. 
C. 98, I, 485). Die Zersetzung beim Kochen mit Wasser in Mono- 
und Tricalciumphosphat ftihrt bei lingerem Kochen zur Bildung eines 
| Doppelsalzes Ca,(PO,). + 4Ca,H,(PO,), + 2H,O (Joly und Sorel, i 

Slee 118, 738; Ch. . 94, t 950) Die Lislichkeit in Wasser siehe 
ee Rindell (C. r. 134, 112 ; Ch. C. 1902, I, 394). 


x See Tricalciumphosphat Ca,(PO,), erhilt man in krystallin. Zustande 
Seas tee durch Zusatz von Phosphorsiiure zu einer mit CO, ges. Lsg. von 
Seem Calciumdikarbonat (Schliésing, C. r. 181, 211; Ch. C. 1900, Il, 523). 
ae Die Léslichkeit wird von Schliésing (6. r. 131, 149; Ch. 0. 1900, 


II, 419) und von Joffre (Bl. [8] 19, 372; Ch. 0. 98, I, 1263) sehr 
verschieden angegeben. (Vergl. Bd. I], 2, S. 322.) Ein Gehalt des 
Wassers an CO, erhéht die Léslichkeit erheblich. 


Ueber die Neutralisation der Phosphorsiiure mit Kalkwasser siehe 
Berthelot (C. r. 132, 1277; Ch. C. 1901, II, 164). 


Calcium und Arsen. 


Calciumarsenid Ca,As,. Darstellung durch Erh. eines Ge- 
misches von Calciumarseniat, Kohle und etwas Terpentinél im elek- 
trischen Ofen oder von met. Ca mit As,O, im Vakuum auf Rothglut. 
SG. 2,5; verbindet sich mit Fl, Cl, Br, J leicht, verindert sich beim 
Erh. im H-Strom auf 700—800 ° nicht, ist in trockener Luft und 
trockenem O bestiindig, verbrennt aber beim Erh. zu Calciumarseniat. 
Mit Kohle im elekirischen Ofen bildet es CaC,, mit H,O gibt es AsH, 
und Ca(OH),. Von Oxydationsmitteln, wie KCI10,, KNO,, KMn0O,, 
verd. HNO, wird es schnell zersetzt, rauchende "kalte HNO, ereitt 
kaum an (Lebeau, @. x. 128, 95; Bl.[3] 21,769; Ch. C. 99, J, 
408). Vergl. Moissan (©. r. 127, 584; Ch. C. 98, I, 1116), 
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Calcium und Antimon. 


Calciumantimonid entsteht bei der Einwirkung von Sb auf 
metallisches Ca, wird von Wasser und verd. HCl Sey ohne dass 
sich inonwasserstor bildet. 


Calciumpyrosulfantimonit Ca,Sb,S; + 15H,O. Vergl. das ent- 
sprechende Ba-Salz (Pouget, C. r. 126, 1792; Ch. C. 98, Li oao)s 


CaCl, . SbCl; . SbC1,(0H) + 9H,0. Vergl. das K- und das NH,- 
Salz (Weintann und Schlegelmilch, B. 34, 2633). 


Calcium und Kohlenstoff. 


Calciumkarbid CaC,, Technische Darstellung. Seitdem die 
Acetylenbeleuchtung Eingang gefunden hat, wird die Herstellung von 
Calciumkarbid in grossem Maassstabe fabrikatorisch betrieben. Als 
Rohstoffe dienen Koks und Kalk, die in besonders konstruirten Oefen 
in gepulvertem und gut getrocknetem Zustande vermischt der Wirkung 
des elektrischen Stromes _ ausgesetzt werden. Es handelt sich hierbei 
lediglich um eine Warmewirkung des Stromes; man arbeitet mit 
Wetherletror: Die Kohleelektroden sind meist vertikal, die untere 
feststehend, die obere beweglich angeordnet. Die Oefen mit kontinuir- 
lichem Betriebe sind in der Weise konstruirt, dass sie die Beschickung 
von oben empfangen und das geschmolzene Karbid unten abfliessen 
lassen. — Neuerdings ist auch die Darstellung von Karbid ohne Be- 
nutzung des elektrischen Stromes nach dem von Goldschmidt fiir 
die Reduktion von Metallen und die Erzeugung hoher T. eingefiihrten 
Verfahren, welches auf der Anwendung von , Aluminium als reduzirendes 
Agens beruht, empfohlen worden (Wolff, D.R.P. 105631). Das 
technische Karbid ist eine dunkle geschmolzene Masse mit krystallin. 
Bruch. Es enthalt eine Reihe von Verunreinigungen, die dem Roh- 
material entstammen und die zum Theil die Leuchtwirkung des aus 
dem Karbid entwickelten Acetylens ungiinstig beeinflussen. Ueber die 
Entfernung derselben aus dem Acetylen siehe unter ,Kohlenstoff* bei 

Acetylen®. An Verunreinigungen finden sich nach Moissan im 
Karbid hauptsichlich kryst. Sicnumbaroad: Si0,, (CaSi,), Calcium- und 
Aluminiumsulfid, Eisensilicid, Hisenkarbosilicid, Phosphorcalcium, Phos- 
phor, Kohlenstoff (Ore. 127, A57+ Bll [3]s21; 865;--A. ch. [7] 18 
348; Ch. C. 98, II, 988), nach Bullier auch Nitride (Elektroch. Z. 
3, 255; Ch. C. 97, I, 454). 


Bildung. Vergl. Berthelot, »our ponaee des carbures et 
des combustibles minéraux* (A. ch. [4] 9, 481). — CaC, wird aus den 
Elementen unter nis gohildet: 

C, (Diamant) + Ca = CaO, — 7,25 Cal., 
is (amorph) + Ca = CaC, — 0,65 : 
(de Forcrand, C. r. 120, 682; Ch. C. 95, I, 870 


Eigenschaften. Reines CaC,, wie man es durch Erh. von 
reinstem Pera th cohen Calcium mit amorphem © oder von CaH, oder 
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Ca,N, mit 0, sowie durch Calciniren des Calciumkarbidammoniakacetylens 
erhalt, ist vollkommen farblos und durchsichtig, SG. 2,22 bei 18° 
(Moissan, C. r. 12%, 917; Bl. [8] 21, 921; Ch. C. 99, I, 166). — 
Unter der Einwirkung von elektrischen Strémen sehr hoher Intensitat 
dissociirt das Karbid. Daher liefert die Darstellung im elektrischen 
Ofen schlechte Ausbeuten (Moissan, C. r. 126, 302; Bl. [3] 19, 865; 
A. ch. [7] 16, 145; Ch. C. 98, I, 494). — Ueber die Einwirkung von 
H, Luft, 0, Halogenen und Oxydationsmitteln siehe auch Venable 
und Clarke (Am. Soc. 17, 306; Ch. C. 95, I, 947). 


Calciumkarbid als Reduktionsmittel. Schmelzendes Karbid 
zersetzt Metalloxyde unter Abscheidung des Metalls oder unter Bildung 
von Metallkarbiden: RO + CaC, = RC, + CaO (Moissan, C. r. 125, 
839; Bl. [3] 19, 870; Ch. C. 98, I, 178; 99, I, 13). — Warren (Ch. 
N. 75, 2; Ch. C. 97, I, 221) und Tarugi (G. 29, I, 509; Ch. C. 99, 
II, 587). — Borséure wird im elektrischen Ofen durch CaC, zu Bor- 
calcium reduzirt, Pyrit zu metallischem Eisen unter Bildung von CaS 
und C; auch MgS wird zersetzt, Al,S, dagegen nicht (Geelmuyden, 
C. r. 180, 1026; Ch. C. 1900, I, 1010). — Die wasserfreien Chloride 
von Cu, Pb, Ag, Ni, Co, Zn, Sn, Mn werden beim Schmelzen unter 
Zusatz von NaCl oder KCl1+ NaCl und bei Gegenwart der betreffenden 
Metalloxyde zu Metallen reduzirt. Sulfate erleiden schwerer Reduktion 
(Neumann, Ch. Z. 24, 1018; v. Kiigelgen, Ch. Z. 24, 1060; Z. 
Elektroch. 7, 541). Die Reduktion der Chloride vollzieht sich nach: 
2MCl1+ 4M,0 + CaC, =5M, + CaCl, + 2CO,; CO tritt nur bei grossem 
Ueberschusse von CaC, auf. 


Calciumkarbidammoniakacetylen CaC,.C,H,.(NH,), entsteht durch 
Einwirkung von C,H, auf Calciumammonium Ca(NH,), bei — 80°. 
Prismatische, durchsichtige Kryst.; zersetzen sich an der Luft unter 
Abgabe von C,H, und NH,, bei 150° bleibt reines CaC, zuriick 
(Moissan, C. r. 127, 911; Ch. ©. 99, I, 174). : 


Calciumkarbonat CaCO,. Bildung und Umwandlung von 
Kalkspath und Aragonit. Nach Vater entsteht bei der Ein- 
wirkung von Alkalikarbonatlsgn. auf Gips und Anhydrit bei niedriger 
T. ausschliesslich Kalkspath; Aragonit kann sich im stabilen Zustande 
nur oberhalb 30° abscheiden (Z. Kryst. 31, 538). Nach Foote 
wandelt sich der aus einer heissen Lsg. von CaCl, mit Natriumkarbonat 
in der Aragonitform gefillte CaCO, bei 100° in Calcit um. Die Lés- 
hchkeit des Aragonits ist héher als die des Calcits. Die molekulare 
Umwandlungswirme betrigt 0,39 Cal. (Z. phys. Ch. 38, 740). 

Nach Adler ist die Aragonitform des durch CaCl,-Lsg. mit 
(NH,),CO,-Lsg. gefallten CaCO, um so bestindiger, je konzentrirter 
die Karbonatlsg. ist, wihrend die Konz. der CaCl,-Lsg. fast ohne Hin- 
fluss ist. Bei Anwendung verd. (NH,),CO,-Lsg. erfolet die Umwand- 
lung in Calcit schon bei 22°, bei ganz konzentrirter dagegen erst bei 
32°. Der aus verd. Lsgn. gefiillte Aragonit besteht aus perlschnur- 
artig aneimandergereihten, mikroskopischen Krystallen, der aus konz. 
Lsgn. gefillte aus einzelnen Ktigelchen. Bei 2 Atm. Druck bleibt der 
Aragonit unverandert, bei 4—5 Atm. erfolet Umwandlung. Der durch 
(NH,),CO, gefillte Aragonit darf héchstens bei 60° getrocknet werden, 
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_  wiahrend durch Na,CO,-Lsg. gefillter T. bis 100° vertrigt. (Adler, 
Z. angew. Ch. 189%, 431; Ch. C. 97, II, 600). 


Ueber die Brenntemperatur von Kalkstein und Marmor in 
Luft oder CO,-Atmosphire siehe Herzfeld (Z. Riibenzucker-Ind. 189%, 
820; Ch. C. 9%, II, 932). 


Zersetzung mit Siuren. Bei Gegenwart von Alk. wird CaCO, 
durch HCl und HNO, neutralisirt, dagegen erfolgt die Umsetzung mit 
H,SO, und Essigsiure nur ausserordentlich langsam. Die Neutralisation 
von 10 cem verd. H,SO, mit 90 ccm absol. Alk. durch CaCO, erfordert. 
tiber 4 Monate (Vallée, C. r. 132, 690; Ch. C. 1901, I, 875). 


Léslichkeit. Nach Bodlander ist CaCO, in wasseriger Lsg. 
zu etwa 80°%o hydrolytisch im Sinne der Gleichung: 2 CaCO, + 2H,O 
= Ca(OH), + Ca(HOO,), zerfallen (Z. phys. Ch. 35, 23); das neutrale 
Karbonat ist demnach in Lsg. nur bestiindig, wenn die Lsg. eine 
gewisse Menge freier CO, enthilt; ebenso verhilt sich Baryumkarbonat; 
vergl. auch unter Natriumbikarbonat und Cameron und Briggs (Journ. 
of Phys. Ch. 5, 537; Ch. C. 1902, I, 163). 


Nach Pollacci (L’Orosi 19, 217; Ch. C. 96, II, 946) lést sich 
CaCO, in 9662 Thin. H,O von 12°, in 6904 Thin. von 100°. 


Treadwell und Reuter (Z. anorg. Ch. 17, 170) haben die 
Existenz von Calciumbikarbonat in von _ ,iiberschiissiger CO,“ freiem 
Wasser wahrscheinlich gemacht; auf eine solche Bestiindigkeit — 
wenigstens in engen Grenzen — deuten auch Versuche von Kippen- 
berger hin (B. ph. Ges. 1895, 252). Die Léslichkeit von Ca(HCO,), 
betragt bei 15° und Atmosphiirendruck (mittlerer Barometerstand von 
Ziirich) 0,3850 g im Liter Wasser. Hine hydrolytische Spaltung solcher 
Lsgn. ist bei 15 und 18° aus der elektrischen Leitfahigkeit nicht er- 
kennbar. Siehe auch die Abhingigkeit der Léslichkeit vom Partial- 
druck der CO, und der im Wasser gelisten freien CO, (Treadwell 
und Reuter). In verd. NaCl-Lsgn. (4ho-norm.) lésen sich 0,3320 ¢ 
Ca(HCO,), pro Liter; in konz. NaCl-Lsgn. ist CaCO, bedeutend léslicher 
als in Wasser; ebenso in Alkalisulfat und -nitrat (Kippenberger, 
Forschungsber. Lebensm. etc. 1894, 227, 263). 


Calcium und Silicium. 


Calciumsilicid CaSi, bildet sich bei der Calciumkarbid-Darstellung, 
wenn CaO im Ueberschusse zugegen ist, in Form grauer, metallisch 
glinzender Kérner (Moissan siehe unter Calciumkarbid; Le Chatelier, 
Bl. [8] 17, 793; Ch. C. 9%, II, 790); wird dargestellt durch Erh. eines 
Gemisches von CaO oder CaCO, mit Quarz und Kohle im elektrischen 
Ofen oder aus Calciumkarbid und Sand im elektrischen Ofen: CaCO, 
+ 2S8i0, + 7C = CaSi, + 7CO. — Metallisch glanzende Masse von 
krystallin. Bruch. Oxydirt sich an der Luft und wird durch Wasser 
nach: CaSi, + 6H,O = Ca(OH), + 2Si0, + 10H zersetzt. Mat verd. 
Saure bildet sich Silikoacetylen Si,H, (Bradley), dagegen nach 


ae ean is Dasa yon ae 2000-8 
und ato ae im elektrischen ance siehe Oddo Soe L. 


Calcium und Zinn. 


Sn verbindet sich, etwas tiber seinen S. erh., mit inptalieelaeee 


- Ca zu einer weissen, krystallin. Legirung, welche 3,82 %o Ca enthalt 


und H,0O langsam zersetat. SG. 6,70 (Moissan, C. r. 12%, 584; Ch. 
C. 98, “Tr, 1116). 
. R. J. Meyer. 


a 


Strontium. 


i. AG. 87,6; d. AG. 86,94. 


Vorkommen. Sr findet sich in Eruptivgesteinen, besonders 
nordamerikanischen, aller Formationen. Gewédhnlich betragt der Ge- 
halt an BaO und SrO 0,01°%o, zuweilen steigt er auf 0,37% SrO 
(Hillebrand, Am. Soc. 16, 81; Ch. C. 94, I, 920). 


~  Atomgewicht. Aus dem Verhiiltniss von wasserfreiem SrB, 


za Ag berechnete Richards (Z. anorg. Ch. 8, 253) das Atomgewicht 


Sie 61,0040 = 16): 


Reindarstellung von Strontiumsalzen (Sdrensen, Z. anorg. 


Ch. 11, 305). 


Metall. Darstellung durch Dest. von Strontiumamalgam im 


~Vakuum (Guntz, C: r. 133, 1209; Ch. C. 1902, I, 247). 


Strontium und Wasserstoff. 


Strontiumhydrir SrH,. Darstellung. LEntsteht als weisse 
Masse, wenn eine Legirung aus Strontium und Cadmium bei dunkler 
Rothglut mit H behandelt wird (Gautier, C. r. 183, 1005; Ch. C. 
1902, I, 174); aus Strontiumamalgam und H; hierbei muss vor dem 
Ueberleiten des H das Quecksilber im Vakuum fast vollkommen abdest. 
werden (Guntz, C. r. 1338, 1209; Ch. C. 1902, I, 247). 


Higenschaften. Weisse Masse, zersetzt Wasser lebhaft, wird 
in der Warme von Cl angegriffen. Verbrennt bei Rothglut langsam, 
ist ein energisch wirkendes Reduktionsmittel (Gautier, C. r. 134, 100; 
Ci, C1902, I, 397). 


Strontium und Sauerstoff. 
Strontiumoxyd SrO. Unter der Einwirkung des elektrischen Licht- 
bogens von 50 Volt und 75 Amp. kryst. Strontiumoxyd im elektrischen 
Ofen. Bei Anwendung eines Stromes von 70 Volt und 350 Amp. 
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schmilzt reines SrO zu einer durchsichtigen Fliiss., die nach dem Er- 
kalten zu Kryst. erstarrt. SrO schmilzt leichter- als CaO (Moissan, 
C. r. 115, 1034; A. ch. [7] 4, 136; Ch. C. 93, I, 198; 95, I, 257). 


Strontiumhydroxyd (bei 110° im Vakuum getrocknet) gibt bei 
einstiindigem Erh. auf 590° 3,0%, auf 650° 14%, auf 710° 100% 
SrO (Herzfeld und Stiepel, Z. Riibenzucker-Ind. 1898, 833; Ch. C. 
Dosall, 71.101). 


Strontiumsuperoxyd. Thermische Verhiltnisse bei der Einwirkung 
von H,O, auf SrO siehe de Forcrand (C. r. 180, 1017, 1388; Ch. 
Orel 900,01 OTL: 1 17 ameés18). 


Strontium und Chlor. 
Strontiumchlorid SrCl,. S. 854° (Mc Crae; Wiedem. A. 55, 95). 


Strontium und Brom. 


Strontiumbromid SrBr,. Aus einer alkohol. Lsg. scheiden sich 
bei lingerem Stehen rhombische Kryst. der Zusammensetzung 2SrBr, . 


5C,H,0 ab (Fonzes-Diacon, J. ph. [6] 1, 59; Ch. C. 95, I, 470). 


Strontiumoxybromid SrBr, .SrO + 9H,O entsteht durch Kochen 
einer Lsg. von 300 g SrBr, m 250 cem H,O mit 30g SrO. Beim 
Abkiihlen scheiden sich Prismen aus. Lésungswirme in HBr+ 16,45 Cal. 
Bildungswirme -++ 45,85 Cal. Durch wasserentziehende Mittel bildet 
sich SrBr, . SrO + 3H,O; Lésungswarme + 38,3 Cal., Bildungswairme 
+ 32,5 Cal. (Tassilly, C. r. 120, 13838; 122, 812; A. ch. [7] 17, 38; 
Ch. ©. 95, Il, 210;°96, I, 1124; 99, I, 1180). 


Strontium und Jod. 


Strontiumjodid SrJ,. Das in Tafeln kryst. SrJ, hat nach Tassilly 
(C. r. 122, 82; Bl. [3] 15, 205; Ch. C. 96, I, 414) die Formel 
SrJ, + 7H,0, nicht SrJ,-+-6H,O. Die wisserige Lsg. ist klar, farblos, 
neutral. Die Lésungswiirme des Hydrates in H,O von 15° betrigt 
pro Mol. — 4,47 Cal. Die Bildungswiirme des Hydrates: 


Sr (fest) + J, (Gas) + 7H,0 (fliiss.) = SrJ, .7H,O + 158,07 cal. 

Sr (fest) + J, (fest) + 7H,O (fltiss.) = SrJ, .7H,O + 147,27 cal. 
Die Lésungswirme des wasserfreien SrJ, in H,O von 16° betrigt 
pro Mol. + 20,5 Cal., die Bildungswirme: 

Sr + J, (Gas) = SrJ, + 11,28 Cal. 

Sr + J, (fest) = SrJ, + 112,8 Cal. 
(Tassilly, Com. 120, 788; A, ch: [71 SeseCh. C95, Teo se 
99, I, 1180). 


Strontiumoxyjodid 2SrJ, .5SrO + 30H,O wird in ahnlicher Weise 
erhalten wie das Oxybromid. Feine Nadeln (Tassilly, C. r. 120, 
1338; Ch. C. 95, II, 210). 
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Strontium und Schwefel. 


Strontiumsulfid SrS. Darstellung durch Erh. von SrSO, mit 
Kohle im elektrischen Ofen. Krystalle des reguliren Systems. SG. 3,7 
(Mourlot, C. r. 127, 408; A. ch. [7] 17, 510; Ch. C. 98, II, 853; 
99, II, 514). — Beim Ueberleiten von H,S iiber erh. SrCO, oder SrO 
bildet sich SrS als weisse, kérnige, an der Luft leicht veriinderliche, 
nicht phosphorescirende Masse. Bei Rothglut ist die Reaktion 

SrO + H,S = SrS + H,0 
umkehrbar. Bei Gegenwart von tiberschiissigem Wasserdampf entsteht 
fast ausschliesslich Sr(OH), (Mourelo, C. r. 125, 775; Ch. C. 98, 
ico Koy 

Phosphorescirendes SrS wird am besten dargestellt, indem 285 ¢ 
SrCO,, 62 ¢ Schwefel, 4 g kryst. Na,CO,, 2,5 g NaCl und 0,4 g basi- 
_ sches Wismuthnitrat fein gepulvert und gemischt in einem irdenen 
Tiegel mit einer 2 cm dicken Schicht Stiirke bedeckt und 5 Std. im 
Koksfeuer auf lebhafte Rothglut erh. werden. Beim langsamen Ab- 
kiihlen (10—12 Std.) resultirt eine fast weisse, kérnige Masse, welche 
durch die geringste Lichteinwirkung stark phosphorescirend wird. Durch 
Pulverisiren geht die Phosphorescenz verloren, erscheint aber wieder 
nach dem Erh. mit Starke auf lebhafte Rothglut. Das so erhaltene 
SrS entwickelt beim Befeuchten mit H,O nicht gleich H,S, verd. Séuren 
wirken weniger schnell ein. Die Farbe des Phosphorescenzlichtes ist 
griin. Das nicht phosphorescirende SrS geht, wenn man es 3 Std. 
lang auf lebhafte Rothglut erh., in phosphorescirendes iiber, es enthilt 
dann etwa 1°o SrSO,. Auch die durch Erh. von Strontiumthiosulfat 
erhaltenen Gemenge von SrS, S und SrSQ,, sowie die durch Erh. des 
Sulfits gewonnenen von SrS und SrSO, zeigen gelblich-griine Phos- 
phorescenz. Beim innigen Mischen des phosphorescirenden SrS mit 
BaSO,, SrSO,, CaSO, wird die ,Aktivitéit“ diesen K6rpern imduzirt. 
Ebenso wie durch Wismuthnitrat wird auch durch Mangankarbonat 
nicht phosphorescirendes SrS beim Gliihen aktiv (Mourelo, C. r, 124, 
1024, 1237, 1521; 125, 462, 1098; 126, 420, 904, 1508; 12%, 229, 
o72- 128, 427, 557, 1239; 129, 1236; Ch. C. 97, Il, 96, 329; 98, 
I, 601, 918; 98, II, 626, 794; 99, I, 660, 821; 99, II, 12; 1900, 
I, 245). 

Strontiumsulfat SrSO,. Ueber die Léslichkeit und die Existenz 
eines Doppelsalzes x SrSO, + yK,SO, siehe Wolfmann (Oesterr.-ung. 
Z. Zuckerind. 25, 986, 997; Ch. C. 97, I, 632). 


4 


Strontium und Stickstoff. 


Strontiumhyponitrit Sr(NO), +5H,O. Darstellung wie die des 
Ca-Salzes (Kirchner, Z. anorg. Ch. 16, 424). Vergl. Maquenne 
(A. ch. [6] 18, 551). Bildet mit Essigséure die Verbindung 

Sr(NO), + Sr(C,H,0,),. + 20,H,0, + 3H,O 
(siehe unter Ca- und Ba-Hyponitrit) (Maquenne). 
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 Strontinmnitrat Se(NO,), gibt ae Strontium chlorat Mi ste ; 
_ krystalle; es besteht Isodimorphie zwischen beiden Salzen (H. Taube 
_Z. Kryst. 23, FH Reindarstellung siehe Sdrensen (Z. anorg. Ch. 
Oe OSs 253). 


See Strontiumimidosulfonat siehe Divers und Haga (Ch. N. 74, 
eo 209; Ch, C. 9%, I, 19). 


Strontium und Phosphor. 


Strontiumphosphid Sr,P, entsteht durch Reduktion von reinem, 
kryst. Sr,(PO,), mit C im elektrischen Ofen. Rothbraune, an feuchter 
Luft schnell veranderliche Krystalle vom SG. 2,68, schmelzbar im 
elektrischen Ofen. H,O wird unter Bildung von PH, zersetzt. Im 
Cl-Strom verbrennt es bei 30°, Br wirkt erst bei 170—175° ein 
(Jaboin, C. r. 129, 762; Ch. C. 1900, I, 92). 


Strontiumapatit 3Sr,(PO,),.SrFl, wird analog dargestellt wie der 
Baryumapatit (s. d.). Die ihrer Zusammensetzung nach der Thomas- 
schlacke entsprechende Verbindung Sr,(PO,), .SrO wird durch Schmelzen 
von 15 g Sr(OH), mit 7g NaOH und Eintragen von 6 g Na,HPO, 
in kleinen quadratischen Tafeln erhalten (vy. Woyczynski, Z. anorg. 
Ch. 6, 310). 


Strontium und Arsen. 


Strontiumarsenid. Darstellung. Hine Mischung von 100 Thin. 
Strontiumarseniat wird mit 18 Thln. Kohle im elektr. Ofen durch 
einen Strom von 950 Amp. und 45 Volt 3 Min. lang erh. Dunkel- 
rothbraune, geschmolzene Masse, von krystallin. Bruch. SG. bei 15° 3,6 
(Lebeau, C. r. 129, 47; Bl. [8] 2, 931; Ch. C. 99, II, 338). 


Strontiumorthoarsenit Sr,(AsO,), (?) aus K,AsO, und SrCl,. Weisser 
flockiger Niederschlag (“Stavenhagen, J. pr. 51, 1; Ch. C. 95, 
I, 676). 


Strontiumpyroarsenit Sr, As,0; + 2H,0, erhalten aus alkohol. Lsg. 
von SrCl, mittelst einer wisserigen Lsg. von As,O, und Auswaschen 
mit Alk. als weisser flockiger Niederschlag, losl. in Wasser und Sauren 
(Stavenhagen). 


Strontiumnatriumsulfoxyarseniat Sr,Na,(AsO,S), + 17H,O fallt aus 
der Lsg. von Na,AsO,8 mit SrCl,-Lsg. aus (Mac Cay, Ch. Z. 21, 487). 


Strontium und Antimon. 


Strontiumorthosulfantimonit Sr,Sb.5, 4+ 10H,O. Farblose Kryst. 
(Siehe das entsprechende Ba-Salz.) 


Strontiumpyrosulfantimonit Sr,Sb,S,--15H,O. Gelbe Kryst. (Siehe 
die entsprechende Ba-Verbindung.) (Pouget, C. r. 126, 1792; Ch. C. 
98, II, 329). 


MEAT BOHAt SrC0, wird Bei aehannean me auf 1100° 
tzt, bei 1190° zu 37 %, bei 1250° vollstiandig (Herzfe | 
d Stiepel, Z. Riibenz.-Ind. 1898, Il, He ae 


ie a 


Strontium und Silicium. 


; Strontiumsilicid SrSi, wird erhalten wie das entsprechende Cal: 
— ciumsilicid (s. d.); unterscheidet sich von demselben dadurch, dass es 
4 mit Siuren kein Silikoacetylen entwickelt (Bradley, Ch. N. 82, 149; 
¢ Ch. C. 1900, II, 890). ; . 


Baryum. 


i. AG. 137,4; d. AG. 136,4. 


Vorkommen. Ba ist ebenso wie Sr (s. d.) in Eruptivgesteinen, 
namentlich nordamerikanischen, weit verbreitet. Der Gehalt derselben 
an BaO betragt gewdhnlich 0,01%, der gefundene Maximalgehalt be- 
trigt 0,76 % (Hillebrand, Am Soc. 16, 81; Ch. C. 94, I, 920). 


Atomgewicht 187,44 (Richards, Ch. N. 69; Z. anorg. Ch. 
6, 89), bestimmt aus dem Verhiiltniss BaCl, : AgCl. 


Darstellung des Metalls. Entgegen der Angabe von 
Maquenne (BI. [8] 4%, 8367; Ch. C. 92, H, 203) kann man durch sehr 
langsames Erh. bis zu 1000° im elektrischen Ofen das Hg aus Baryum- 
amalgam vollstindig abdest. (Guntz, C. r. 183, 872; Ch. C. 1902, I, 
14). — Eine kritische Bearbeitung der zur Darstellung des Ba em- 
pfohlenen Methoden siehe bei Stansfield (Memoirs and Proc. Man- 
chester Lit. and Philos. Soc. 46, I, Nr. 4; Ch. C. 1902, I, 247). — 
Bei der Reduktion von BaO, mit Al nach dem Verfahren von Gold- 
schmidt entstehen Ba-Al-Legirungen (Stansfield). 


Kigenschaften. Das Metall zeigt an frischer Schnittfliiche 
silberweissen Metallglanz; S. ca. 1150°; Erstarrungsp. unter 1000° 
(Guntz). — (Vergl Frey, A. 183, 367.) 


Spektrum. Ueber den ultrarothen Theil siehe Lehmann (Arch. 
wiss. Phot. 2, 216). 


Baryum und Wasserstoff. 


Baryumhydrir BaH,. Wird Baryumamalgam im eisernen Schiff- 
chen im H-Strome auf ca. 1400° erh., so entsteht das Hydriir als ge- 
schmolzene graue Masse, SG. 4,21, schmilzt bei ca. 1200° unter theil- 
weiser Verfliichtigung, verfliichtigt sich im H-Strome ohne Zersetzung 
bei 1400°, wird durch Wasser nach BaH, + H,O = Ba(OH), + 2H, 
zersetzt, durch Erh. im N-Strome etwas oberhalb Rothglut in Baryum- 
nitrid tibergefiihrt: 3BaH, + 2N —Ba,N,+3H, (Guntz, C. r. 132, 
963; Ch. C. 1901, H, 1139). 
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Baryum und Sauerstoff. 


Baryumoxyd BaO. Bildung. Beim Erh. von BaSO, mit Kohle 
im elektrischen Ofen, indem zunichst BaS gebildet wird, das bei der 
hohen T. mit tiberschiissigem BaSO, reagirt: 3BaSO,-+ BaS = 4BaO 
+480, (Bradley und Jacobs, D.R.P. 111667). Die neueren Patente 
zur Herstellung yon BaO bespricht Heinz (Ch. Z. 25, 199). 


Higenschaften. Im elektrischen Ofen verfliissigt sich BaO 
bei Anwendung eines Stromes von 25 Amp. und 50 Volt; bei héherer 
Spannung verfliichtigt es sich; beim Erkalten der Schmelze kryst. es 
(Moissan, C. r. 115, 1034; A. ch. [7] 4, 186; Ch. C. 93, I, 198; 
95, I, 257). — Trockenes HCl-Gas greift BaO schon bei gew. T. an 
(Weley, Ch. N. V1, 34; B. 29, 577). 


Baryumhydroxyd Ba(OH),. Darstellung. Aus BaS und Wasser- 
dampf (Leroy und Seggy, D.R.P. 100969); durch Elektrolyse von 
BaCl,-Lsgn. unter Anwendung lésl. Metallanoden (Taquet, D.R.P. 
71783). 


Baryumsuperoxyd BaQ,. Thermische Daten iiber die Bildung des 
wasserfreien und wasserhaltigen BaO, siehe de Forcrand (C. r. 130, 
716, 778, 834, 1017, 13888; Ch. C. 1900, I, 845, 946, 1011; 1900, 
pei, 18). : 


Baryum und Chlor. 


Baryumehlorid BaCl,. Ueber das Vorkommen von Ba(Cl, in Quell- 
wasser siehe White (Analyst 24, 67; Ch. C. 99, I, 857). — Die Ab- 
sorptionsfihigkeit fiir H,O-Dampf (Busnikoff, J. russ. phys.-chem. 
Ges. 30, 418; Ch. C. 98, II, 745). 5. 1059° (Mc Crae, Wiedem. A. 
55, 95), 

Baryumoxychlorid BaCl,. BaO+5H,0. Bildungswirme + 41,2 Cal. ; 
Lésungswarme in HCl: + 18,5 Cal. (Tassilly, C. r. 122, 812; A. ch. 
Mi jetta oe: Ch..C. 96, 151124; 99, I, 1180). 


Baryum und Brom. 


Baryumoxybromid BaBr, . BaO + 5H,0 kryst. nach Zusatz von 
30 g Ba(OH), zu einer heissen Lsg. von 300 g BaBr, in 330 com H,O 
durch kurzes Erh. und Abkiihlen des Filtrates in feinen Nadeln. Durch 
wasserentziehende Mittel entsteht daraus BaBr,.BaO-+2H,O0. Lésungs- 
wirme des Pentahydrates + 19,5 Cal., Bildungswarme + 41,2 Cal.; 
Lésungswirme des Dihydrates +- 33,8 Cal., Bildungswarme +- 26,9 Cal. 
(Tassilly, C. r. 120, 1338; A. ch. [7] 1%, 38; Ch. C..95, II, 210; 
99, I, 1180). 


Baryum und Jod. 
Baryumjodid BaJ,. Die Lésungswiirme des wasserfreien Salzes 


in H,O von 16° betrigt pro Mol. + 10,3 Cal., die Bildungswarme: 
Ba + J, (Gas) = BaJ, + 13,7 Cal.; Ba.+ J, (fest) = BaJ, + 2,9 Cal. 
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(Tassilly, C. r. 120, 734; A. ch. [7] 17, 38; Ch. C. 95, I, 998; 
99," 17,1180). ‘ 


Baryumoxyjodid BaJ,. BaO + 9H,O kryst. nach Versetzen einer 
kalt ges. Lsg. von Ba(OH), mit dem gleichen Gewicht kryst. BaJ,. 
Farblose Prismen. Liésungswarme in HJ + 11,76 Cal.; durch wasser- 
entziehende Mittel entsteht daraus BaJ,.BaO + 2H,O; Lésungswarme 
+ 33,3 Cal. (Tassilly, C. r. 120, 1838; A. ch. [7] 17, 38; Ch. C. 95, 
tr 210499;, 1, 1189): 


Baryum und Schwefel. 


Baryumsulfid BaS. Darstellung. Durch Erh. von Baryum- 
sulfat mit Kohle im elektrischen Ofen mittelst eines Stromes von 
1000 Amp. und 60 Volt (4 Min.). Man erhialt so regulire Krystalle; 
bei langerem, héherem Erh. entsteht Karbid. Aus amorphem BaS 
bildet sich das kryst. durch Erh. im elektrischen Ofen im Kohle- 
schiffchen mittelst eines Stromes von 900 Amp. und 50 Volt bis zum 
Schmelzen. — SG. bei 15° 4,0—4,3. Beim Erh. mit Kohle im elek- 
trischen Ofen geht es in BaC, itiber (Mourlot, C. r. 126, 643; A. ch. 
[7] 17, 510; Ch. C. 98,.I, 770; 99, TI, 514). 


Baryumsulfat BaSO,. Léslichkeit in Wasser. 1 Thl. BaSO, 
wird bei 18° von 436700 Thin. H,O gelést (Kohlrausch und Rose, 
Z. phys. Ch. 12, 241), nach Hollemann bei 18,4° von 429700 Thin. 
(Z. phys. Ch. 12, 130); dagegen fanden Fresenius und Hintz (Z. anal. 
Ch. 35, 170) die Léslichkeit von BaSO, im Bildungsmomente, d. h. bei 
Neutralisation von Ba(OH),-Lsg. mit H,SO,, 1: 100000; dem gegen- 
tiber weist Kiister (Z. anorg. Ch. 12, 261) darauf hin, dass eine 
solche Lsg. infolge mangelnden Bodenkérpers iibersiittigt ist. — Bei 
Gegenwart von H,SO, oder BaCl, ist die Léslichkeit des BaSO,, wie 
vorauszusehen, eine geringere, ebenso bei Gegenwart von NH,Cl 
oder NaCl oder HNO, (Fresenius und Hintz, Kiister). — Nach 
Hulett (Z. phys. Ch. 37, 385) ist die Léslichkeit des BaSO, ab- 
hangig von seiner Korngrésse. Bei einer Korngrésse von nicht unter 
0,0019 mm betrigt dieselbe 2,29 Millimol. im Liter, bei einer solchen 
von 0,0001 mm steigt sie auf 4,5 Millimol., bei noch feinerer Ver- 
reibung mit Quarz um weitere 20%. — Ueber die Léslichkeit von 
BaSO, in Na,$,O, siehe Fresenius (Z. anal. Ch. 30, 459); Salzer 
(bid. 31, 377). In gleichen Theilen Na,SO, und Na,S,O, von 4io- 
normaler Konz. entsteht auf Zusatz von BaCl, kein Niederschlag 
(Dobbin, Soc. Ind. 20, 218; Ch. C. 1901, I, 1114). — Beim Mischen 
einer 40°joigen Baryumacetatlsg. mit einer 60°/oigen Aluminiumsulfat- 
Isg. im aquimolekularen Verhiiltniss tritt die Fallung erst bei lingerem 
Stehen oder auf Zusatz von H,O ein (Buchner, Ch. Z. 17, 878). 


Bei der Fillung des BaSO, in Gegenwart von Ferrisalz 
geht stets Eisen in den Niederschlag in einer Form ein, in der es 
sich nicht auswaschen lisst. Jannasch und Richards haben wahr- 
scheinlich gemacht, dass hierbei das Hisen als komplexes Baryumferri- 
sulfat mitgefallt wird (J. pr. [2] 29, 321). Vergl. Schneider (Z. 
phys. Ch. 10, 425). Wihrend- Lunge diese Mitfallung des Hisens 
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durch vorhergehende Fillung desselben mit NH, vermeidet, fiihren 
Kiister und Thiel das geléste Ferrisalz in komplexes Ferrioxalat 
tiber, wonach auf Zusatz von BaCl, reines BaSO, ausfillt. Ob Reduktion 
des Ferrisalzes zu Ferrosalz dieselben Dienste leistet, erscheint noch 
zweitelhaft. Literatur hierzu: Gladding (Am. Ch. Soc. 16, 398; 1%, 
397); Kiister und Thiel (Z. anorg. Ch. 19, 97; 21, 73; 22, 424; 
25, 319); Richards (Z. anorg. Ch. 23, 383); Hertling (Am. Ch. 
Soc. 18, 404; Ch. C. 99, I, 948). Dagegen Lunge (Z. anorg. Ch. 
19, 454; 21, 194); Meineke (Z. anal. Ch. 38, 209, 351); Heiden- 
reich (Z. anorg. Ch. 20, 2838). 


Baryum und Stickstoff. 


Baryumhyponitrit Ba(NO), +4H,O. Maquenne (A. ch. [6] 18, 
551) erhielt das Ba-Salz durch Kinwirkung von BaCl, auf das Ag-Salz. 
Es enthalt nach ihm wechselnde Wassermengen. Bildet mit Essigsiiure 
die Verbindung Ba(NO), + Ba(C,H,0,), + 2C,H,O, + 3H,O. — Nach 
Kirschner wird das Ag-Salz in starkem Ammoniak gelist, zur Lsg. 
eine ammoniakalische Lsg. von Baryumacetat gesetzt, das ausgeschiedene 
krystallin. Salz mit NH,, dann mit Alk. und Ae. gewaschen. Hs hat 
dann die konstante Zusammensetzung Ba(NO), +4H,O (Z. anorg. Ch. 
16, 424). 


Baryumnitrit. Arndt (Z. anorg. Ch. 27, 341) empfiehlt zur Her- 
stellung des reinen Salzes die doppelte Umsetzung von Silbernitrit mit 
Baryumchlorid, wobei vortheilhaft das Silbernitrit mit reinem Seesande 
zertheilt wird. Die Zusammensetzung ist Ba(NO,),-+- H,O, obwohl das 
Salz infolge Verwitterung meist einen geringeren Wassergehalt auf- 
weist. §S. 220°. Beim Erh. des trockenen Salzes tritt geringe Zer- 
setzung ein; die Lsg. des erh. Salzes reagirt alkalisch. 


Baryumnitrat Ba(NO,), gibt Mischkrystalle mit Ba(ClO,), und 
mit Ba(BrO,), (H. Traube, Z. Kryst. 23, 131). 


Baryumsalze von Schwefel-Stickstoffsiuren. 


Baryumamidosulfonat Ba(SO,NH,), siehe Divers und Haga 
(Ch. N. 74, 277; Ch. C. 97, I, 11). Zersetzt sich beim Erwirmen 
in Ammoniumimidosulfonat NH(SO,NH,),, NH,, Schwefelstickstoft 
und N. 


Baryumammoniumimidosulfit Ba(SO,NHSO,NH,),, aus dem NH,- 
Salze (s. d.) mit BaCl, erhalten (Divers und Ogawa). 


Baryumkaliumnitrososulfat K,BaSN,O, (vergl. K- und Na-Salz, 
sowie unter Schwefel-Stickstoffsiuren). Krhalten durch Fiallung einer 
bei 0° bereiteten Lsg. des K-Salzes mit BaCl, (Hantzsch, B. 2%, 
3271). 

Ba(H,N,S,0,),; die diesem Salze entsprechende freie Siure befindet 
sich unter den Zersetzungsprodukten des Ammoniumamidosulfits (s. d.) 


(Divers, Soc. 77, 827; Ch. C. 1900, I, 1259). 
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Baryum und Phosphor. . 


Baryumphosphid Ba,P,. Darstellung und Eigenschaften wie bei 
Strontiumphosphid (s. d.). SG. 3,183; a wirkt bei 90°, Br bei 260 
bis 300° ein (Jaboin, C. r. 129, 762 ; Ch. C. 1900, I, 92). 


Monobaryumphosphat Ba(H,PO,),. Die Zersetzung durch H,O 
ist der des Nonoealaanphesynee oe (s. d.). (Viard, Cox, 127, 


7. -bl (3) 19,°7493-Ch. C. 98,10 469). 


Baryumapatit 3Ba,(PO,),.BaFl,. Die dem Apatit entsprechende 
Ba-Verbindung wird dargestellt, indem in eine H, 3P0,-Lsg. aus 1,88 g P 
26,24 ¢ Ba(NO,)», in HNO,-haltigem Wasser gelist, und 07 ¢ einer 
57 Yoigen HF1 eingetragen werden. Es scheiden sich kérnige Kryst. 
aus. Die der Thomasschlacke entsprechende Ba-V erbindung wird 
erhalten durch Schmelzen von 14 g reinem Ba(OH), und 4 g NaOH in 
einem Ag-Tiegel bei méglichstem Luftabschluss und Eimtragen yon 
5 g Na,HPO,. Es scheiden sich kleine quadratische Tafeln ab, die 
durch Auskochen mit H,O gereinigt die Zusammensetzung 

Ba,(PO,), . BaO 
zeigen (v. Woyezynski, Z. anorg. Ch. 6, 310). 


Baryummetaphosphat. Die elektrische Leitfihigkeit der Lsg. siehe 
Wiesler (Z. anorg. Ch. 28, 177). 


Baryumtrimetaphosphimat. Stokes stellte fest, dass die Trimeta- 
phosphimsiiure Ba-Salze von sehr varurender Zusammensetzung liefert, 
die eine ausgepriigte Neigung zur Doppelsalzbildung zeigen. (Vergl. 
die Na-, K-, NH,-Salze.) 

Baryumnatriumtrimetaphosphimat BaNaH,P,N,0,+1} 2 (?)H, O wird 


erhalten durch Fillung eines lésl. Trimetaphosphimats bei G Gegenwart 
von Na-Salzen. Schweres, in Wasser fast unldésl. Krystallpulver. 


Baryumtetrametaphosphimat Ba,H,P,N,O, + 2H,O fallt aus der 
Lsg. eines der NH,-Salze der Tetrametaphosphimsiiure auf Zusatz von 
BaCl,. Mikroskop. Nadeln, in Wasser unlésl. (Stokes, Am. 18, 629, 
(30° Ch..C."96, Il, -0607 97,1, 14). 


Baryum und Arsen. 


Baryumarsenid Ba,As,. Darstellung durch Erh. von 70 Thin. 
Baryumarseniat mit 10 Thin. Kohle im elektrischen. Ofen. Gleicht dem 
Strontiumarsenid. Mit den Halogenen, mit O, 8, H,O, Metalloxyden und 


Oxydationsmitteln reagirt es energischer als Ca, AS, ‘und Sr, As, (Lebeau, 
CG. xr, 129, 47; Ch. C. 99, II, 333). 


Baryumorthoarsenit Ba,(AsO,), aus K a und BaCl,. Weisses 
amorphes Pulver, etwas ‘si. in kaltem, lésl. in warmem Wasser 
(Stavenhagen, J. pr. [8] 51, 1; Ch. C. 95, I, 676). 


Baryumpyroarsenit Ba,As,O; + 2H,O wird aus wiisseriger Lsg. 
von As,O, mittelst Barytwasser als weisse, flockige Masse cefillt, die 
lufttrocken 8, bei 100° 2 Mol. Wasser hilt (Stay enhagen LG. 
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Tertidres Baryummonosulfoxyarseniat Ba,(AsO,S), + 6H,O wird 
durch Umsetzung des entsprechenden Natriumsalzes (s. d.) mit tiber- 
schiissigem BaCl, erhalten. Zuerst amorpher, dann krystallin. wer- 
dender Niederschlag (Weinland und Rumpf, Z. anorg. Ch. 14, 42). 


Tertiares Baryumdisulfoxyarseniat Ba,(AsO,S,), + 7H,O fallt mit 
BaCl, aus der Lsg. von disulfoxyarsensaurem Natrium als silbergliin- 


zender Niederschlag (Mac Cay, Ch. Z. 21, 487). 


_ Baryumnatriummonosulfoxyarseniat BaNaAsO,S + 9H,0. Die Lsg. 
des tertiéren Natriummonosulfoxyarseniates wird mit BaCl, versetzt. Die 
Krystalle entsprechen nach Bildung, Zusammensetzung und Form dem 
von Joly (C. r. 104, 1702) erhaltenen Baryumnatriumarseniat (W ein- 
land und Rumpf, Z. anorg. Ch. 14, 42). 


Baryumnatriummonoselenoxyarseniat BaNaAsO,Se + 9H,O  ent- 
steht bei der Hinwirkung von BaCl, auf das entsprechende Natrium- 
salz (s. d.) in vierseitigen prismatischen Krystallen (Weinland und 
- Rumpf, Z. anorg. Ch. 14, 42). 


Baryum und Antimon. 


Baryumorthosulfantimonit Ba,Sb,S,-+ 8H,O entsteht beim Be- 
handeln yon Sb,S; mit einer Lsg. von Baryumsulfhydrat oder neutralem 
Baryumsulfid in der Warme. Goldgelbe Kryst. 


Baryumpyrosulfantimonit Ba,Sb,S; + 8H,O bildet sich bei der 
Einwirkung von BaS auf Sb,S, in der Kilte, wenn kein Ueberschuss 
von BaS vorhanden ist. Graugriine Kryst. Sowohl das Ortho- wie 
das Pyrosulfantimonit werden durch H,O unter Bildung einer kastanien- 
braunen Verbindung Ba,Sb,S, + 10H,O zersetzt (Pouget, C.r. 126, 
1792; Ch. C. 98, IL, 329). 


Baryum und Kohlenstoff. 


Baryumkarbid BaC,. Darstellung. Durch Schmelzen von 
Baryt mit Zuckerkohle im elektrischen Ofen. SG. 3,75; es ist von den 
drei Erdalkalikarbiden das am leichtesten schmelzbare. Entwickelt 
mit H,O wie CaC, und SrC, nur Acetylen. Chlor wirkt bei 140, Br 
bei 130°, Jod bei 122° unter Ergliihen ein; O und 8 bei héherer T. 
(Moissan, C. r. 118, 683; Ch. C. 94, I, 856). — Ba, ist nicht 
fliichtig, sondern zersetzt sich wie CaC, bei sehr hohen T. im 
elektrischen Ofen (Gin und Leleux, CO. r. 126, 749; Ch. C. 98, 
feo 09): 

Baryumkarbonat BaCO,. BaCO, wird durch einstiindiges Hrh. 
auf ca. 1600° im Platintiegel vollstiindig in BaO iibergefiihrt; das Platin 
wird hierbei stark angegriffen; in einem innen mit einer Graphitschicht 
iiberzogenen Porzellantiegel wird BaCO, in 1 Std. bei ca. 1450° vollig 
zersetzt (Herzfeld und Stiepel, Z. Riibenz.-Ind. 1898, 830; Ch. C. 
98, II, 1197). — Die schwere Zersetzbarkeit des BaCO, beim Glithen 


as u douchtigheit verhindert dies (Feld, Ba 
; in wiasseriger Lsg. zu etwa 80° hydrolytisch fespalien (siehe Cale 
iumkarbonat) (Bodlander, Z. phys. Ch. 35, 23). 


Baryum und Silicium. 


Baryumsilicid BaSi, wird erhalten wie das entsprechende Calcium- 

@ilicid (s. d.) und hat analoge Higenschaften; nur liefert es mit Mineral- © 

_sduren kein Silikoacetylen, wie jenes (Bradley, Ch. N. 82, 149; Ch. 
-C, 1900, II, 890). 
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Beryllium. 
i, AG. 9,1; d. AG. 9,08. 


Vorkommen. Im Monazitsand von Nordkarolina (O. Bou- 


-douard, Bl. [3] 19, 56—64; C. r. 98, I, 17; Ch. C. 1898, I, 435). 


Beryll von Pisek (Béhmen) enthialt 66,95 % SiO, (berechnet 
67,00 °/o), 18,37 °%o Al,O, (berechnet 19,00 %0), 1,41 Jo Fe,O,, 12,29 %o 
BeO (berechnet 14,00%o), 0,56 °%o CaO, 1,12%% MgO und hat das 
SG. = 2,684, Edelberyll 2,687 (Karl Vreba, Z. Kryst. 24, 104 
bis 123; Ch. C. 1895, I, 658). — Beryll vom Montblanc ent- 


| halt 63,64% Si0,, 9,94% BeO, 19,19% Al,0,, 5,00% FeO, Spuren 


CaO, 1,16% MgO, Gliihverlust 1,07 °o (L. Dupare und L. Mrazee, 
Arch. sc. phys. Genéve 27, 659; Z. Kryst. 24, 647; Ch. C. 1895, II, 
940—941). 


Beryl! <Al,Be,Si,0,,, a: ¢ = 1: 0,4989, ist paramagnetisch 
(V. v. Lang, A. W. [Ila] 108, 557; Z. Kryst. 35, 208; Ch. C. 1901, 


ei1-969). 


Die beim Behandeln von Beryll mit KOH entstehenden Aetz- 
figuren bestiitigen die Holoédrie, mit Fluorkalium wurden mehrmals 
Erscheinungen beobachtet, welche auf ein differentes Verhalten der 
Oberfliche der Krystalle gegeniiber ihrem Inneren hindeuten (Traube, 
Jahrb. f. Mineral., 10. Beilageband, 454—469; Ch. C. 1896, II, 130). 


Beryll stellt H. Traube (Jahrb. Mineral. [1894] 1, 275—276; 
Z. anorg. Ch. 6, 447) kiinstlich dar durch Fallen einer Lsg. von 
3BeSO, und 1A1,(SO,), mittelst Natronwasserglas und Trocknen des 
erhaltenen Silikates. 6 g desselben werden 3 Tage lang mit 2,5 g 
geschmolzener Borsiiure in einem Porzellanofen bis etwa 1700° erh. 
Farblose hexagonale Blattchen der Formel Al,B,Si,0,3. 

Epididymit von Klein-Aré HNaBeSi,0, enthielt 10,22°o BeO 
(Hj. Sjégren, Bull. Geol. Inst. Upsala 4, 227—230, 1899; Z. Kryst. 


34, 693—694; Ch. C. 1901, TI, 947). 


Darstellung. Beryllverbindungen, z. B. Beryllerde oder Chryso- 
beryll, werden in Gegenwart einer Fl-Verbindung, z. B. Cafl,, und 
zweckmissig auch einer Halogenverbindung der Alkalien oder Hrd- 
alkalien durch den elektrischen Strom zur Weissglut erh. An der 
Kathode scheidet sich metallisches Be ab (Louis Liebmann, P. 20, 
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193; D.R.P. 101326; Ch. C. 1899, I, 1096). Durch Zugabe anderer 
Metalle (Cu, Ag, Zn) oder ihrer reduzirbaren Verbindungen zu dem 
Reaktionsgemisch wird eine Be-Legirung und durch fortgesetzte An- 
reicherung unter Entfernung des beigemengten Metalles reines Be dar- 
gestellt (Louis Liebmann, P. 20, 816; D.R.P. 104632; Zus.-Patent 
za 101326; Ch. C. 1899, II, 1073). 


Berylliumnatriumfluorid BeFl.2NaFl wird durch einen starken 
Strom oder BeFl. NaFl durch einen schwachen Strom bei schwacher 
Rothglut im Ni-Tiegel elektrolysirt. Der Tiegel dient als negativer 


Pol, als positiver dient ein Stabchen Graphitkohle. Man erhalt un- 


regelmissige Krystalle des weissen, sehr glinzenden Metalls (P. Lebeau, 
C. r. 126, 744—746; Ch. C. 1898, I, 879). 

Eine Lsg. von Berylliumchlorid wird mit Alkalichlorid und etwas 
NH,Cl eingedampft und die geschmolzene Salzmasse elektrolysirt. MgCl, 
und CaCl, diirfen nicht zugegen sein. Die T. darf den S. des Be nur 
wenig tiberschreiten, da Be sich sonst mit dem Fe des Tiegels legirt 
(W. Borchers, Z. Elektrotechn. u. Elektrochemie 1895, 39—40; Ch. 
C. 1895, II, 14). 

Durch Einwirkung von Al auf das Oxyd entsteht Al,O, und Beryll- 
aluminiumlegirung (Léon Franck, Ch. Z. 22, 286—245; Ch. C. 1898, 
I, 1016). 

Durch Erh. der in einer Kalkréhre befindlichen Beryllerde mit- 
telst Knallgasflammen im H-Strom (H. N. Warren, Ch. N. 70, 102; 
Ch. C. 1894, II, 727). 


Technische Gewinnung. Das aus Beryll und Beryllerde ge- 
wonnene, von Si0,, Fe und Cr befreite Rohmaterial wird mit Na,CO, 
gefallt, der Niederschlag in SO, gelést. Beim Kochen fallt Al,O,H, 
aus. Das Be wird als Karbonat gefallt, mit Kohle gemischt in Br- 
Dampf erh. und aus dem itberdest. Berylliumbromid das Metall durch 
den elektrischen Strom abgeschieden (H. N. Warren, Ch. N. 72, 310 
bis 311; Ch. C. 1896, I, 336). 


_ Atomgewicht nach Louis Henri (Bull. Acad. Belg. 30 [1895] 
460—465; Z. anorg. Ch. 15, 474) = 9,1. — Das wahrscheinlichste 
Atomgewicht ist 9,1 (T. W. Richards, Am. 20, 543; Z. anorg. Ch. 
19, 342). 


Werthigkeit. Die Zweiwerthigkeit des Be und die Zusammen- 
setzung seines Oxydes entsprechend der Formel BeO wies A. Combes 
nach (C. r. 119, 1221—1228; Z. anorg. Ch. 9, 245; Ch. C. 1895, I, 
320). — Rosenheim und Paul Woge (Z. anorg. Ch. 15, 316) fanden 
als Molekulargrésse des BeCl, 77,84 und 81,20. Das Chlorid des drei- 
werthigen Be miisste die Formel BeCl, und die Molekulargrésse 119,62 
besitzen. Be ist also zweiwerthig (Ch. C. 189%, II, 1182—1138). 


Beryllium und Sauerstoff. 


__Berylliumoxyd hat nach Maurice Pru@homme (Mon. scient. 
[4] 9, I, 411—412; Ch. C. 1895, II, 264) die Formel BeO (Be = 9,1) 
und nicht Be,O, (Be = 13,65). 


Berylliumoxyd. Ril 


Darstellung. Beryll wird mit Kaliumnatriumkarbonat auf- 
geschlossen, die pulverisirte, mit H,O ausgewaschene Schmelze mit 
H,SO, zur Trockne gedampft, mit H,O aufgenommen, von SiO, ab- 
filtr., das Filtr. mit iiberschiissigem K,SO, versetzt. Die Hauptmenge 
der Thonerde scheidet sich als Alaun aus. In der durch KCI0, oxydirten 
Mutterlauge wird Fe,O, und Al,O, durch vorsichtigen Zusatz von Na,CO, 
abgeschieden, bis die Lsg. nach dem Kochen keine gelbe Farbe mehr 
zeigt. Aus dem Filtr. fallt man die Beryllerde mit Na,CO,. Dieselbe 
ist lésl. m HCl, gibt mit Ferrocyankalium keine Bliuung, ist in 
Ammoniumkarbonat und KOH villig lésl., die Lsg. in Ammonium- 
karbonat gibt mit Ammoniumoxalat keinen Niederschlag (Edward 
Hart, Am. Soc. 17, 604—605; Ch. C. 1895, II, 590). 

Grob gepulverter Beryll wird mit 6 Thin. saurem Fluorammonium 
auf héchstens Rothglut 10—12 Stunden erh. Aus dem Riickstand lasst 
sich fast alle Beryllerde durch H,O entziehen, Fe und Al bleiben 
quantitativ zuriick (John Gibson, Am. Soc. 63, 909—922; Z. anorg. 

Ch. 5, 240). 

Gepulverter Beryll wird mit CaF], erh., das Produkt mit H,SO, 
behandelt und die erhaltene Sulfatlsg. in entsprechender Weise von den 
anderen Metallen befreit (Wéhler). P. Lebeau (C. r. 121, 641; Z. 
anorg. Ch. 18, 364) schmilzt das Mineral im elektrischen Ofen, wobei 
es ins Sieden geriat und ein grosser Theil der Si0, verdampft. Es bleibt 
ein durch konz. H,SO, zersetzbures Silikat zuriick. Die so erhaltene 
Sulfatlsg. enthalt noch Ca, Al und Fe. Ca bleibt als CaSO, beim 
Lésen in H,O zuriick, Fe wird mit K,FeCy,, der Ueberschuss des 
letzteren durch CuN,O, und das Cu wieder durch H,S gefallt. Die 
Hauptmenge des Al kryst. nach der Neutralisation mit K,CO, und 
Eindampfen der Lsg. als Alaun aus. Die Lsg. wird mit NH, ges., 
der Niederschlag bleibt lingere Zeit mit einer konzentrirten Lsg. yon 
(NH,),CO, in Beriihrung, wodurch Berylliumhydroxyd gelést wird und 
Al zuriickbleibt. Durch Sieden der Lsg. fallt Beryliumkarbonat aus 
(Ch. C. 1895, II, 1150). 


Eigenschaften. Reine Beryllerde schmilzt und verfliichtigt sich 
im elektrischen Ofen, die erkaltete Schmelze zeigt auf der Oberflache 
hexagonale Krystallchen, krystallin. Bruch, ritzt Quarz, aber kaum 
Rubin. SG. bei 0° nach dem Erh. auf 440° = 3,012, auf 1200° = 3,010. 
SG. der geschmolzenen Beryllerde = 3,025, der kryst. = 9,015. Gas- 
formige Halogensauren greifen das geschmolzene Oxyd selbst bei Roth- 
glut nicht an, wiasserige HCl und HNO, wirken nur langsam ein. 
Konz. H,SO, lést es beim Erw. unter Bildung wasserfreien Beryllium- 
sulfats. Fe bildet beim Erh. ein fliichtiges Fluorat. Cl, Br und J 
sind ohne Einwirkung, ebenso die Metalloide. Beim Erh. der Beryll- 
erde mit Si und B im elektrischen Ofen tritt Reduktion ein unter 
Bildung von B- und Si-Verbindungen. Beim Erh. mit Mg im H-Strom 
tritt, entgegen den Angaben von Winkler, keine Reduktion ein, auch 
konnte keine H-Verbindung erhalten werden (P. Lebeau, C. r. 123, 
818; Z. anorg. Ch. 15, 474). K, Na und Al sind ohne Einwirkung 
auf Beryllerde (P. Lebeau, Ch. C. 189%, 16—17). 


Berylliumhydroxyd als Beizmittel. Aus Farbeversuchen 
mit Berylliumhydroxyd als Beize schliesst M. Prud’homme, dass sich 


elbe et otter ee Formel wid pe mon verhil (Mon. ; 
 scient. [4] 9, 411; BL [8] 18, 509; Z. anorg. Ch. 10, 446; es i 
1895, Il, 264). 


Beryllium und Chlor. 


2 Berylliumchlorid BeCl, (Be = 9,08) oder Be,Cl, (Be = 13,8) ent- 
steht bei der Einwirkung von Cl auf Berylliumjodid unter Abspaltung 
yon J (P. Lebeau, C. r. 126, 1272—1275; Ch. C. 1898, II, 86). 


Beryllium und Brom. 


Berylliumbromid BeBr, (Be = 9,08) oder Be,Br, (Be = 13,8) ent- 
steht unter Abspaltung von J bei der Einwirkung yon Br auf Beryllium- 
jodid (P. Lebeau, C. r. 126, 1272—1275; Ch. C. 1898, II, 86). 


Beryllium und Jod. 


Berylliumjodid BeJ, (Be = 9,08) oder Be,J, (Be = 13,8) ent- 
steht beim Erh. von Berylliumkarbid in einem Verbrennungsrohr auf 
Kirschrothglut in einem Strom von HJ, wobei es sich an den kilteren 
eee Theilen des Rohres in Krystallen absetzt. Es wird in einem mit CO, 
Pee gefiillten Kolben aufgefangen und, falls es noch etwas gelb gefarbt 
mess ist, durch Sublimation im CO,-Strom gereinigt, wobei zuerst das bei- 
gemengte Hisenjodid, dann reines Berylliumjodid sublimirt. Schéne 
Krystalle, an feuchter Luft sehr leicht zersetzlich. — SG. bei 15° 
Bee nahezu 4,20. 8. 510°, Sied. 585—595. Unlésl. in Benzin, Toluol, 
oe Terpentindl, llésl. in CS,. Mit H,O entsteht unter heftiger Reaktion 
ein lésl. Hydrat. H ist ohne Einwirkung, FI und Cl reagiren in der 

Kalte unter Lichterscheinung. Cyan gibt bei Rothglut eine weisse, 
weniger fliichtige, in H,O lésl. Masse von den EHigenschaften eines 
Cyanids. Mit O erh. fingt es unterhalb der Rothglut Feuer. Sein 
Dampf brennt an der Luft. §S bildet ein durch H,O zersetzliches 
Sulfid, N ist ohne Eimwirkung. P-Dampf bildet eine Verbindung mit 
Be. K, Na, Li und Mg geben bei 350—450° Be und die entsprechen- 
den Todide. Al, Ag, ee Sand Hg sind ohne Einwirkung. H,S reagirt 
bel gew. T. nicht. in der Hitze entsteht HJ und dasselbe Sulfid wie 
bei der Hinwirkung von 8. NH,-Gas wird in der Kilte heftig ab- 
sorbirt, es entsteht ein weisses Pulver von der Zusammensetzung 
2BeJ,.3NH;, in der Hitze oder bei lingerer Kinwirkung wird ein’ 
ammoniakreicheres Produkt erhalten. Reagirt mit vielen organischen 
Verbindungen, mit Alk. und mit Ae. enisiehen krystallin. Verbindungen. 
Mit Tetrachlorkohlenstoff und C,Cl, reagirt es nicht, sehr heftig aber 
mit Essigsiiureanhydrid und Chloral. Amidoverbindungen, besonders 
| Anilin und Pyridin, geben krystallin. Verbindungen (P. “Lebeau, Cats 
| 126, 1272—1275; Ch. 0. 1898, II, 85—86). 


Beryllium und Fluor. 


Berylliumfluorid BeFl, entsteht nicht beim Verdampfen einer Lsg. 
von Berylliumoxydhydrat in HF! und Calciniren des Riickstandes, woh 
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aber, wenn man das Verdampfen und Trocknen in einem Strom von HFI 
vornimmt oder das Ammoniaksalz BeFl,(NH,Fl), von Marignac im 
CO,-Strom zersetzt. Durchsichtige, glasige Masse oder Sublimat kleiner 
Krystalle, SG. bei 15° = 2,1. Bei 800° sehr dimnfliissig verfliichtigt 
es sich unter Bildung eines krystallin. Sublimats. In H,O in allen 
Verhialtnissen lésl., wlésl. in absolutem Alk., llésl. in 90°Joigem Alk., lésl. 
in Alk.-Ae. O verwandelt das Fluorid in Oxyfluorid, H,SO, greift es 
an, durch Na, K und Li wird es bei Rothglut, durch Mg bei 650° 
unter Bildung von metallischem Be reduzirt. Al wirkt bei dieser T. 
nicht ein (P. Lebeau, C. r. 126, 1418—1421; Ch. C. 1898, II, 86—87). 


BeFl, (Be = 9,08) oder Be,Fl, (Be = 13,8) entsteht unter Ab- 
spaltung von Fluorjod bei der Einwirkung von Fl auf Berylliumjodid 
(P. Lebeau, C. r. 126, 1272—1275; Ch. C. 1898, II, 86). 


Berylliumnatriumfluorid BeFl. NaFl erhilt man durch Lésen der 
berechneten Mengen Berylliumhydrat und Na,CO, in HFI, Eindampfen 
der Lsg. und Schmelzen der Masse im Pt-Tiegel (P. Lebeau, C. r. 
126, 744—746; Ch. C. 1898, I, 879). Aufzubewahren in Glasgefiissen. 


BeFl.2NaFl erhailt man durch Lésen der berechneten Mengen 
von Berylliumhydrat und Na,CO, in HFI, Eindampfen der Lsg. und 
Schmelzen der Masse im Pt-Tiegel (P. Lebeau, C. r. 126, 744—746; 
Ch. C. 1898, I, 879). Aufbewahrt in Glasgefissen. 


Berylliumoxyfluorid 5BeFl,.2BeO erhilt man durch Hinwirkung 
von HF! auf Berylliumoxydhydrat. Weiss. SG. bei 15° = 20], losl. 
in H,O (P. Lebeau, C. r. 126, 1418—1421; Ch. C. 1898, II, 86). 


Beryllium und Schwefel. 


Basisches Berylliumsulfit 2BeSO, .9BeO,H, + 6H,O  entsteht 
nach K. Seubert und M. Elten (Z. anorg. Ch. 4, 44; 15, 309) durch 
Umsetzung yon neutralem Natriumsulfit und Berylliumchlorid. 


Neutrales Berylliumkaliumsulfit K,O0 .2BeO.3S0,-+-9H,O. Man 
digerirt Berylliumoxydhydrat mit frischbereiteten Lsgn. saurer Alkali- 
sulfite auf dem Wasserbad, filtr. die itiberschiissige SO, enthaltende 
Fliiss. und dunstet im Vakuumexsiccator in einer SO,-Atmosphire ein. 
Krystallin., leicht oxydirbare Substanz. Molekularformel: K,SO,.2BeS50, 
+9H,O (Arthur Rosenheim und Paul Woge, Z. anorg. Ch. 15, 
309—310; Ch. C. 189%, Il, 1132). 


Neutrales Berylliumammoniumsulfit (NH,),0.2BeO0.350, + 4H,0 
= (NH,),S0, .2BeSO, + 4H,O entsteht analog dem Kalisalz, es ver- 
liert an der Luft schwefligsaures Ammoniak (Arthur Rosenheim und 
Paul Woge, Z. anorg. Ch. 15, 809—310; Ch. ©. 189%, II, 1132). 

Berylliumthiosulfat S,0,Be + 11H,O entsteht aus Berylliumsultat 
und Natriumthiosulfat (Fr. Faktor, Pharm. Post 34, 485—487; Ch. C. 
1901, II, 878). 
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sto te as 42: a 
Berylliumkarbid hat nach L. Henri die Formel Be,C (C. r. 121, 

— 600; Z. anorg. Ch. 13, 365). . 
4 C,Be, erhalt man durch Erh. einer Mischung von Beryllerde 
und Kohlepulver im elektrischen Ofen (950 Amp., 40 Volt, 10 Min.). 
Die mit Graphit bedeckte erkaltete Schmelze besitzt krystallinischen, 
dunkelbraunen Bruch, zeigt unter dem Mikroskop kleme braungelbe, 
-durchscheinende Tafelchen von sechsseitiger Form. SG.=—1,9. Das 
Karbid ritzt leicht Quarz, wird bei schwacher Rothglut durch Cl und 
Br zersetzt, J ist bei 800° ohne Wirkung, O oxydirt bei Dunkel- 
rothglut nur oberflachlich, S bilbet bei itiber 1000° ein Sulfid, P und 
N sind bei Rothglut ohne Wirkung. Es verbrennt in HFl-Gas schon | 
unterhalb der Rothglut. Weniger heftig wirkt HCl. Konz. H,SO, — 
lést es leicht beim Kochen, indem SQ, entsteht. Langsam wirken 
konz. HCl und HNO, beim Kochen. HF! lést in der Wiirme schnell. 
Geschmolzenes Alkali zerstért das Karbid unter Feuererscheinung. Mit 
‘H,O entsteht langsam Berylliumhydroxyd und Methan; diese Reaktion 
verlauft schnell und quantitativ in einer konz. warmen Lsg. von KOH ~ 
oder NaOH (P. Lebeau, C. r. 121, 496; Z. anorg. Ch. 13, 364—365; _ 
14, 173; Ch. C. 1895, II, 959—960). ; 


Berylliumborokarbid C,B,Be,—=B,C.3CBe,. Ein Gemisch von 
75 Thin. reinem Be und 45 Thin. B wird in einem Kohleschiffchen 6 bis 
eae 7 Min. im elektrischen Ofen erh. (950 Amp., 45 Volt). Die sehr harte 
hoe. 2 Schmelze ist zum gréssten Theil metallisch und wohlkryst., wird von 
Cals H,O nicht angegriffen, enthailt also den C nicht als Berylliumkarbid. 
: SG. gegen 2,4. Bei gew. T. an der Luft unverindert, bei Rothglut 
oxydirt es sich oberflichlich. Im O-Strom entsteht bei 700° etwas 
CO,, doch hért die Reaktion unter Bildung einer oberflichlichen Schicht 
von Borsiiure, welche die Substanz schiitzt, bald auf. Verbrennt bei 
if 450° in Cl und Br mit schénem Licht unter Hinterlassung amorpher C. 
| J bleibt ohne Einwirkung. S-Dampf greitt bei Rothglut oberflichlich 
i an, mit H,O entsteht dann H,S. In Mineralsiuren, besonders in HNO,, 
schnell lésl. (P. Lebeau, C. r. 126, 1347—1349; Ch. C. 1898, II, 86). 


Beryllium und Silicium. 


Kaliumberylliumsilikate 2K,0.3BeO.7Si0, bis 2K,0.5BeO. 5Si0, 
(André Duboin, C. r. 128, 698—700; Ch. C. 1896, II, 1081). 


Beryllium und Molybdin. 


Neutrales Berylliummolybdat BeO . MoO, .2H,O. In H,O suspen- 
dirte Molybdinsiure wird mit 1 Mol. Berylliumoxydhydrat gekocht, 
filtr., emgeengt. Die entstehende dlige Fliiss. trennt man im Scheide- 
trichter von der dariiberstehenden wisserigen Lsg. Das Oel erstarrt 
in 14 Tagen im der Winterkiilte zu einem festen Aggregat von Nadeln 
(Arthur Rosenheim und Paul Woge, Z. anorg. Ch. 15, 306—307; 
Ch. C. 1897, H, 1182). 7 
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Berylliummolybdat 2 BeO . MoO, .3H,O entsteht nach Atten- 
berg (In.-Diss., Basel 1895) bei lingerem Kochen gleicher Molekiile 
Beryliumhydroxyd und Molybdinsiiure. Die angeblich in feinen ver- 
filzten Nadeln auskrystallisirende Verbindung konnte Arthur Rosen- 
heim und Paul Woge (Z. anorg. Ch. 15, 306) nicht erhalten. 


Basisches Berylliummolybdat-Ammoniumtrimolybdat 10(2BeO.MoQ,) 
+2(NH,),0.3Mo00,-+18H,0. Dieses Doppelsalz entsteht beim Siittigen 
von paramolybdinsaurem Ammonium 5(NH,),0.12Mo0, mit Beryllium- 
oxydhydrat unter Kochen der Lsg. Aus der ziemlich verd. Lsg. scheiden 
sich mikrokrystallin. Krusten ab. Die Entstehung dieses Salzes ist als 
eine zufiillige zu betrachten; bei lingerem Kochen wird sich offenbar 
unter Austreibung des NH, nur reines Berylliummolybdat ausscheiden 
(Arthur Rosenheim und Paul Woge, Z. anorg. Ch. 15, 307—308). 


Legirungen. 


Beryllerde wird in Gegenwart von C und dem zu _legirenden 
Metall, z. B. Cu, der Weissgltihhitze ausgesetzt. Das zu legirende 
Metall kann auch als Oxyd zugesetzt werden. — Die Legirungen des 
Be besitzen bei geringerem SG. ein grésseres Leitungsvermégen als 
Cu (Louis Liebmann, P. 18, 868; D.R.P. 94507; Ch. C. 1898, I, 484). 
Berylliumlegirungen erhilt man durch Elektrolyse von BeF].2NaFl 

oder BeFl. NaFl mit geschmolzenen Metallen im Kohletiegel als nega- 
tiven Pol (P. Lebeau, C. r. 126, 744—746; Ch. C. 1898, I, 879). 


Legirungen von Be mit Cu erhielt P. Lebeau (C. r. 125, 
1172; Z. anorg. Ch. 19, 351) beim Erh. von Beryllerde mit CuO und 
Kohle im elektrischen Ofen. Legirungen mit ca. 10 %o Be sind hellgelb, 
fast weiss, die mit 5 °%o gelber, sie lassen sich feilen, poliren, in der 
Hitze und in der Kialte hammern, oxydiren sich nicht an der Luft, 
sind llésl. in HNO,. Zur Gewinnung von Legirungen mit geringerem 
Gehalt an Be schmilzt man hochprozentige Legirungen mit Cu zu- 
sammen. — Die Legirung mit 1,32°/o Be ist goldgelb, klangvoll, lasst 
sich leicht feilen und schmieden (P. Lebeau, C. r. 125, 1172—1174; 
Ch. C. 1898, I, 311). 


Nass. 


Magnesium. 
i AG. 24,36; d. AG. 24,18. 


Vorkommen. Als Hautefeuillit (MgCa),(PO,), + 8H,O in Oede- 
gaarden, Bamle. Monoklin (L. Michel, Bull. soc. frang. de Min. 
[1893] 16, 838—40; Z. anorg. Ch. 6, 85). 


Entstehung des Magnesits und Dolomits. F. W. Pfaff 
erhielt kalkhaltiges MgCO,, sowie Dolomit kryst. beim Eindampfen 
konz. NaCl-Lsg. in Gegenwart von H,S und NH,-Salzen im CO,-Strom 
(Jahrb. Min., Beil.-Bd. 9, 485—507; Z. anorg. Ch. 8, 150). 


_ Darstellung in der Technik. Aus Doppelsulfid durch Elektro- 
lyse unter Luftabschluss in einer Schwefelkohlenstoffatmosphire (Z. 
angew. Ch. 1895, 317). 


Elektrolytische Gewinnung. Bei Anwendung von geschmol- 
zenem Carnallit KMgCl, (Oettel, Elektroch. Z. 2, 394) ist jede 
Feuchtigkeit sorgfiltig auszuschliessen (Lorenz, Z. anorg. Ch. 10, 78) 
und die Gegenwart von MgSO, zu vermeiden, da sonst MgO und SO, 
entsteht. Das Zusammenfliessen des Mg erleichtert ein Zusatz von 
CaFl,. Das Sulfat kann durch Schmelzen mit Sigespiihnen, Zucker u.s. w. 
zerstort und die sulfatfreie Schmelze vom Oxyd abgegossen werden. 
fA) Stromausbeute betrigt 90—95% (R. Abegg, Z. anorg. Ch. 12, 

6). — 


Elektrolytische Darstellung im Kleinen. Geschmolzener 
Carnallit wird bei 700—800° mit einem Strom von mindestens 1000 Amp. 
Stromdichte und 8 Volt in einem Eisentiegel elektrolysirt, die aus- 
gegossene erkaltete Schmelze zerklopft, die Metallkugeln gesammelt 
(W. Borchers, Z. Elektrotechn. u. Elektroch. 1895, 361—362; Ch. C. 
1895, I, 579). 


Eigenschaften. Mit H,O reagirt Mg: Mg + 2H,0 = MgO,H, 
-+- 2H, mit NH,-Salzen: 

MgH,0, + 4NH,Cl = (2NH,Cl + Mg(l,) + 2NH, + 2H,0. 
Mit einer Lsg. von Hydroxylaminchlorhydrat entwickelt Mg H, in der 


Lsg. verbleibt MgCl, und Hydroxylaminchlorhydrat. — Mit Queck- 
silbercyanid reagirt Mg: 
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Mg + 2H,0 = MgO,H, + H,, 
Mg0,H, + HgCy = MgCy, + HgO + H,0, 
HgO + H, = H,0 + Hg, 
HgCy, + H, = 2HCy + Hg. 


_ Mit Sublimatlsg. entsteht H, HgO, Mercurioxychlorid, Queck- 
silberoxydul und Quecksilber. Ein Mg-Band firbt sich in einer Ni- 
Salzlsg. griin (Nickelhydroxyd), in einer Co-Salzlsg. zuerst blau (basisches 
Kobaltsalz), dann schwarz (fein vertheiltes Co). — Mit Fe,(l,-Lse. 
entsteht H, Eisensubchlorid, Fe,0O, und metallisches Fe. — Mit Cu- 
Salzlsgn. entsteht H, ein basisches Kupfersalz und metallisches Cu. — 
Mit KCl entsteht: 


Mg + 2KCl = MgCl, + 2K, 
ZK -P 20,0 —2K0u -—H,, 
MgCl, + 2KCl = (MgCl, + 2KCl) oder 
Mg + 2H,0 = MgO,H, + H,, 
Mg0,H, + 4KCl = (MgCl, + 2KCl) + 2KOH. 


Mg fallt aus Pb- und Ag-Salzen, Pb resp. Ag ohne Entwickelung 
von H, Pd-Lsgn, werden unter H-Entwickelung, Abscheidung von fein 
vertheiltem Pd vielleicht daneben auch von dem Oxyd desselben ent- 
farbt. — Lsgn. von Arseniten entwickeln mit Mg H und Arsenamin 
unter Abscheidung yon As; aus Arseniaten entsteht H, Arsenamin und 
weisse Krystalle von Magnesiumarseniat. — Mit Al-Lsgn. entsteht H 
und Al,O,H,. — In einer Lsg. von Jodsiure entsteht mit Mg Gelb- 
farbung durch ausgeschiedenes J, die Farbung macht einem rothbraunen 
Niederschlag Platz (Magnesiumhypojodit), die Lsg. enthalt dann Mag- 
nesiumjodit und Magnesiumjodat. Magnesiumhypojodit wird durch H,O 
in Jodiir und Hydroxyd zersetzt (Dioscoride Vitali, L’Orosi 18, 
289—303; Ch. C. 1896, I, 14—15). 

Einwirkung auf H,O. Das blanke Metall entwickelt bei jeder 
T. mit H,O H, bis das Metall mit emer Schicht MgO,H, bedeckt ist. 
Gegenwart von Salzen, namentlich Na,SO,, vermehrt die Entwickelung 
yon H, weil das MgO,H, von Salzlsgn. leichter gelést wird. Das Mg 
enthielt 3°%o Ca, doch ging kein Ca in Lsg. (Edward G. Bryant, 
Ch. N. 80, 211—212; Ch. C. 1899, II, 1094). 

Einwirkung von Mg-Salzlsgn. auf Mg. Lsgn. von Mg- 
Salzen (Chlorid, Acetat, Sulfat, Nitrat) entwickeln mit Mg H, bei konz. 
Lsgn. (9Cl auf 1 L.) und Anwendung von Mg-Pulver dusserst heftig: 
MgCl, + mMg + mH,0 = MgCl, + mH, +mMgO. Das Reaktions- 
produkt (Oxydhydrat oder basisches Salz) hebt die Reaktion auf, sie 
beginnt aber wieder, wenn die filtr. Lsg. mit neuen Mengen Mg in Be- 
riihrung kommt (Georges Lemoine, C. r, 129, 291—294; Ch. C. 
1899; 11, 516). 

Reduzirende Higenschaften des Mg. Mg-Feilspihne, mit 
H,O gemischt und mit trockenem Mg-Pulver bedeckt, verbrennen nach 
dem Anziinden des trockenen Mg mit einer sehr grossen, gliinzenden 
Flamme. — 23/2 Thle. wasserfreie Borsiiure mit 1 Thl. Mg gemischt 
reagiren im H-Strom beim Anziinden an einem Punkt sehr lebhaft mit 
einander. Diese Reaktion bietet ein gutes Mittel, um die Einwirkung 
von N oder Luft auszuschliessen. — Ca,(PO,), mit 8 Thln. Mg ge- 
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Ch. C. 1901, I, 994). 
a In reinem H,O oder Alk. als Pole eines Induktoriums ange- 
 wendet zeigt Mg deutliche Fluorescenz. Die Erscheinung tritt selbst 
im Brunnenwasser oder schwach angesiuertem H,0O, mache aber in 
Vaseline oder Petroleum auf. Nach Entfernung der Oxydschicht wird 
die Fluorescenz schwiicher. Der Oeffnungsstrom. macht die Anode, der 
epee die Kathode leuchtend, die Erscheinung tritt also 
nur an der jedesmaligen Anode auf. Das Fluorenzlicht ist ohne Ein- 
-fluss auf einen Baryumplatincyantirschirm, wirkt aber auf die photo- 
graphische Platte (Thomas Tommasina, OC. r. 129, 957—959; Arch. 
Sc. phys. nat. Geneve 9, 46—49; Ch. C. 1900, I, 449), 
Ditscheiner stellte bis 1,5 5 mm grosse iaaatle von Mg dar. 
" Kurze Saulen oder dicke Tafeln mit 


£00013, {1011}, {1010}, a:e = 1: 1,6242. 
Durch etwa 10 Min. langes Ueberleiten von Cl-Gas iiber die Krystalle 
und nachtrigliches Abwaschen mit dest. H,O entstehen deutliche Aetz- 
figuren und zwar nur auf Prisma und Pyramide. Dasselbe Resultat 


- erhieli Baumhauer durch Aetzen der Basis mit sehr verd. H,SO, 
nach Groth’s Zusatz (C. Hlawatsch, Z. Kryst. 32, 497498; Ch. C. 


es 1900, II, 18). 
tS Beim Ueberleiten von Alk.-Diimpfen iiber Mg-Schnitzel, die zu 


schwacher Rothglut in einer Porzellanréhre erh. werden, entsteht, je 
nach der Natur des angewendeten Alk., neben H Aethan, Aethylen, 
C,H, und geringe Menge CO. Das Mg wird in eine schwarze Masse 
verwandelt, die beim Behandeln mit H,O langsam, beim Zusatz von 
‘ etwas NH,Cl stiirmisch Allylen entwickelt. Die besten Ausbeuten an 
Allylen erhilt man bei Anwendung yon Propyl- und Allylalk., ge- 
ringere Mengen aus Aethyl- und Methylalk., bei der Behandlung mit 
i Isobutyl- und Amylalk. nee der Riickstand neben geringen 
Mengen von Allylen viel H und C,H, (EK. H. Keiser und M. B. Breed, 
Journ. Franklin’ Inst. [1895 | 139, 304—309 ; Z. anorg. Ch. 14, 209). 
Hin Mg-Streifen wird bei der Berthrung mit He nicht ange- 
eriffen , wohl aber, wenn der gut gereinigte Streifen unter gelindem 
Druck senkrecht in eine mit He gofiillte “Rohre gepresst wird. Das 
Hg erlangt dadurch die Eigenschaft, H,O zu zersetzen und sich in der 
Kalte zu oxydiren. Es geniigt, dass das Hg ca. siae seines Ge- 
wichtes an Mg enthiilt. Dieselben Resultate erhalt man beim Schiitteln 
von Hg und Mg mit H,O, welches 1% HCl enthilt. — Wird Mg der 
Einwirkung von Hg unter Druck unterworfen oder mit Hg und Lpiger 
HCl eeschiittelt, so erlangt es gleichfalls die Higenschaft, H,O zu zer- 
setzen und sich zu oxydiren (Gustave Le Bon, U. te 131, 706—708; 
Ch. C. 1900, Il, 1146). — Metallisches Mg schligt aus Manganossleas 
Manganhydroxyd nieder (Jos. G@. Hibbs und Edgar F. Smith, Am. 
Soc. 16, 822—823; Ch. C. 1895, I, 147). 
Auf Mg, besonders Me-Pulver, wirken u. a. unter Entwickelung 
von H ein die Lsgn. von Ammoniumkarbonat, NH,Cl, Ammonium- 


g anzenden Flamme. Das Reaktionsprodukt entwickelt a H, O selbst-— 
-entziindlichen Phosphorwasserstoff (A. Duboin, C. r. 182, 826828: 


a 
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% oxalat, Ammoniumsulfid, Na,CO,, Na,HPO,, Natriumacetat, Borax, 


Neignettesalz, NaNO,, Na,S,0;, Kaliumferrocyanid, BaCl,, KCl, CaCl,, 
SrCl,, Alaun, Chromalaun. Mit Lsgn. von Sn-, Pb-, Cu-, Hg- und 
Co-Salzen entsteht neben Ausfillung des gelésten Metalls starke Ent- 
wickelung von H (Henri Mouraour, C. r. 1380, 140—141; Ch. C. 
1900, I, 395—396). 

Die Nichtfaillbarkeit des Mg durch NH, aus NH,Cl- 
haltigen Lsgn. findet nach J. M. Lovén (Z. anorg. Ch. 11, 404 
bis 415) ihre Erklarung weder in der Annahme der Existenz eines 
Doppelsalzes, noch in der irgend welcher komplexen Ionen, sondern 
durch die Wechselwirkung zwischen dem NH,-Salz und dem NH,, die 
ganz dieselbe sei wie in dem bekannten Beispiele in der chemischen 
Saad wo sie eine Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit zur 

olge hat. 


Atomgewicht. Das wahrscheinlichste AG. ist 24,362 (0 =16) 
(T. W. Richards, Am. 20, 543; Z. anorg. Ch. 19, 342). — T. W. 
Richards und H. G. Parker (Z. anorg. Ch. 18, 81—100) fanden 
24,369; 24,365; 24,3862 oder wenn 0 = 16 Mg = 24,362; 0 = 15,96 


5 


Mg = 24,301; 0 = 15,88 Mg = 24,179 (Ch. C. 1896, II, 1083—1084). 


Stellung im genetischen System der Elemente. Wahrend 
eine Vergleichung der Atomvolume das Mg zur Gruppe Ca, Sr, Ba 
gehdren lasst, passt es nach seiner Atomwairme nur zur Gruppe Zn, 
Cd, Hg zwischen Be und Zn (Ch. N. 70, 235; Z. anorg. Ch. 8, 229; 
Ch. C. 1895, I, 146). 


Verwendung. Magnesium-Blitzpulver. Gleiche Theile 
von Mg-Pulver und Borsiure oder Kieselsiure werden gemischt und 
entziindet. Neben photochemisch stark wirksamer Flamme entsteht nur 
wenig diinner Rauch (York Schwartz und Wilhelm Knauer, P. 20, 
126; D.R.P. 101258; Ch. C. 1899, I, 1055). 


Rauchschwacher Magnesiumfeuerwerksatz. Fein gepul- 
vertes Mg wird mit H,O-freiem CaSO,, Sr50,, MgSO, oder BaSO, 
versetzt. Die Mischung ist nicht explosiv, rauchschwach, sehr halt- 
bar (York Schwartz, P. 21, 890; D.R.P. 111155; Ch. C. 1900, 
II, 608). 


Magnesium-Voltazelle. Warren empfiehlt ein Element, 
Ahnlich dem Daniell’schen, bestehend aus Mg in NH,Cl und Cu 
in stark HCl-saurem Kupferchlorid (Ch. N. 70, 179; Z. anorg. Ch. 
8, 226). 


Magnesium und Sauerstofi. 
MgO kryst. nach Fr. Heusler (Z. anorg. Ch. I1, 298) beim 


‘Erh. im elektrischen Ofen erst bei héherer T. als der Kalk, es ent- 


stehen glinzende, oft mehrere Millimeter lange Krystalle bei einem 
Strom von 70 Volt und 360 Amp. Mit dem Uebergang in die kry- 


3 3 4 weave! 
stallin. Struktur und in den geschmolzenen Zustand steigt das 5G. 
bei 20°: 
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der im Windofen calcinirten Mets aot toi yee 

krystallisirten MgO. . .°. Age Sede ute 

» geschmolzenen MgO , ... .. . 38,654. 

SG. des geschmolzenen MgO 
nach Ditte: nach Henri Moissan: 

PEUESO0l” ts | hee sy c. paler im Windofen (10 Stunden) . . 3,577 
a Diukelrotholut A ha A ope dey auf Platten des Ofens. . . . 3,589 
PeMWICISSC1UtI Ge Gls. 0s 0 8 80009 im elektr. Ofen geschmolzen . 3,654 


(Ditte, ©. rv. 73, 111, 120; Henri Moissan, ©. r. 118, 506—507; 
Ch, C. 1894, I, 720; Z. anorg. Ch. 6, 424). 


MgO bei 350° getrocknet, SG. (0°) 3,1932 
~ 9 -othelot.” =, ase ee Be ke 
at ae Wieissoluta. em ES . .6, 5009 se 


MgO wird von trockenem HCl-Gas nicht bei gew. T. angegriffen, 
wohl aber bei 40° (V. H. Veley, Ch. N. 71, 34; Ch. C. 1895, 1, 470; 
1896, I, 953). 

MeO verdampft bei etwas héherer T. als 2000°, aber schwieriger 
als CaO (Henri Moissan, A. ch. [7] 4, 136; Z. anorg. Ch. 10, 305). 


Ein magnesiumsuperoxydhaltiges Produkt erhalt man durch Mischen 
von Na,O,-Pulver mit MgO,H,-Pulver oder pulveriger basisch kohlen- 
saurer Magnesia, wobei das zur Zersetzung des Na,O, néthige Wasser 
in einem Theil des MgO,H, oder der basisch kohlensauren Magnesia 
fein und gleichmissig vertheilt zugefiihrt wird. Wirkt bei Beriihrung 
mit organischen Kérpern ausserordentlich antiseptisch und ist im Gegen- 
satz zu dem bekannten pLapresi mse oxyd haltbar (Reinhard Wa g- 
mitz,7. 21, -1563-D.R.P. 107 251 ~ Ch.-C, 1900, 1. 792), 


Magnesium und Chlor, 
Magnesiumchlorid. 


Magnesiumchloridhydrate MgCl, -+- 6H,O scheiden beim Schmelzen 
MgCl, + 4H,0 ab, die zuriickbleibende Fliiss. zeigt die Zusammensetzung 
MgCl, + 6,18 H, iw und den §. 116,67. Die molekulare Schmelz- 
punktserniedrigung dieser Fliiss. ergab bei Harnstoff 7 (5,1; Glycerin 76,5; 
KCl 76; NaCl 78 und 79; MgSO, + 7H,0O 63 und. 68; K.S0, 270 
und 276; Kainit 183 und 138; Magnesiumbromid 25,0 und 21,5 (J. H. 
merit Hort und H. M. Dawson, Z. phys. Ch. 22, 598—608; VA anorg. 
Ch. 17, 368). 

J. H. van’t Hoff und W. Meyerhoffer (O. 27, 75—93; Ch. 
C. 1898, II, 915—917) stellten die Existetizbedingungen folgender 
Hydr ate fest: 

MgCl, + 12H,0O; MgCl, + 8H,0 (a); MgCl, + 8H,0 (8); 
Mg(l, —- GH a0; “MgCl, + 4H,0; MgCl, uae 2H, O. 

MgCl, -+- 8H,0. Hine Lsg. des Salzes in ca. 10 Mol. H,O wird 

bis 20° * bwektihlt Beim Entfernen aus dem Ktihlgefiiss rerschaaunien 
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die gleichzeitig entstandenen Krystalle MgCl, + 12H,0. Durchweg 
grobkrystallin. Pulver, das mit der auf —10° bis —12° abgekiihlten 
urspriinglichen Lsg. zusammengebracht die Form von dicken Tafelchen 


annimmt. Zersetzungspunkt — 9,8° (Bogorodsky, J. russ. chem. 
Ges. 30, 735—740; Ch. C. 1899, I, 245—246), 


MgCl, —-12H,0. Ein bei der Herstellung von MgCl, + 8H,O 
erhaltener Krystall von MgCl, -+ 12H,O wird in eine Lsg. von Mag- 
nesiumchlorid in ca. 12,06 H,O gebracht. Die Krystalle sind leichter 
als die Fliiss. und kénnen sich aus Lsgn. ausscheiden, die konzentrirter 
sind, als der Wassergehalt des Produktes es erfordert. 8. —16° ohne 
Zersetzung unter starker Wiarmeabsorption (Bogorodsky, J. russ. 
phys.-chem. Ges. 30, 735—740; Ch. C. 1899, I, 246). 


Magnesiumkaliumchlorid MgCl, . KC] entsteht analog dem Doppel- 
fluorid (A. Duboin, C. r. 120, 678—681; Ch. C. 1895, I, 871). 


MgCl, .2KCl entsteht wie die analoge Fluorverbindung (A. Du- 
_boin, C. r. 120, 678—681; Ch. C. 1895, I, 871). 


Wasserhaltiges Magnesiumnatriumchlorid und Magnesiumnatrium- 
bromid existirt nicht (A. de Schulten, BI. [8] 17, 169—170; Ch. C. 
1897, I, 537). 


Magnesium und Brom. 


Magnesiumbromidhydrat MeBr, + 10H,O erhalt man beim Ab- 
ktihlen einer 47,8°oigen wisserigen Lsg. von MgBr, auf — 16°. Un- 
durchsichtige, feine Tafelchen. $5. =-+- 11,5 bis + 12,5°, hierbei Zerfall 
in MgBr, + 6H,O und 4H,O (UJ. Panfilow, Tageb. d. Kongr. russ. 
Nat. u. Aerzte zu Moskau 1894, Nr. 10; Z. anorg. Ch. 6, 335; J. russ. 
phys.-chem. Ges. [5] 26, 234259; Ch. C. 1894, II, 610). 

Magnesiumoxybromid MgBr,.3Mg0 + 6H,0 entsteht aus dem 
Magnesiumbromid MgBr,.3MgO0 + 12H,0 durch Erh. im CO,-Strom 
auf 120°. — Nimmt aus der Luft leicht CO, auf, wird durch H,O 
und Alk. leicht zersetzt (Tassilly, C. r. 125, 605—607; Ch. C. 1897, 
II, 1098; Ch. C. 1899, I, 1180). 

MgBr, .3Mg0+12H,0. Hine Lsg. von 145 g MgBr, in 300 g H,O 
wird zum Sieden erh., mit 5 g bei niedriger T. calcinirter MgO ver- 
setzt, von Neuem erh., allmahlich nach Lsg. der MgO auf 150° ge- 
bracht, filtrirt und in gut verschlossenen Flaschen aufbewahrt (Tassilly, 
C. r. 125, 605—607; Ch. C. 1897, II, 1098). Kleine Krystalle, nehmen 
aus der Luft CO, auf, werden durch H,O und Alk. leicht zersetzt (Ch. 
C. 1899, I, 1180). 


Magnesium und Jod. 


Magnesiumjodidhydrat MgJ,-+-10H,O entsteht beim Abkiihlen einer 
58%oigen MeJ,-Lsg. auf + 8°. Feine farblose Tafelchen, die bei -- 25° 
unter Zerfall in MgJ,.8H,O und 2H,0 schmelzen. 

, J = (3 H,9) 
MgJ, + 8H,0 = Mg<j _ (3/0) + 2H,0 


Thee : Mas i oa 
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4, 432). (J. Panfilow, Tageb. d. Kongr. russ. Nat. u. Aerzte zu 


oe - Moskau 1894, Nr. 10; Z. anorg. Ch. 6, 335; J. russ. phys.-chem. Ges. 
[5] 26, 234239; Ch. C. 1894, II, 610.) 


i Magnesiumhypojodit Mg(JO,), entsteht beim Fallen von MgO aus 
einer Lsg. in Gegenwart von J. Hignet sich zur Identitatsreaktion 
fiir Mg. — Entsteht auch bei der Hinwirkung von J-Dampf auf MgO. 
— Verliert an der Luft kleine Mengen J. Lésungsmittel fiir J (CHCI,, 
 §,C u.s.w.) entziehen langsam J (J. Walker und S. A. Kay, Proc. 
RB. Soc. Edinburgh 1896, 236—248; Ch. C. 189%, I, 537—538). 


Magnesium und Fluor. 


; Magnesiumkaliumfluorid MeFl,. KFI. KF1 wird im Platintiegel 
auf lebhafte Rothglut erh. und in klemen Mengen in das geschmolzene 
Salz MgO geworfen, das Produkt nach dem Abkiihlen mit H,O auf- 
genommen. Quadratische Prismen. SG. bei 0° = 2,8 (A. Duboin, 
C. r. 120, 678—681; Ch. C. 1895, I, 871). 


MgFl, .2KF1 entsteht neben MgFl,.KFI beim Eintragen tiber- 
schiissiger MgO in schmelzendes KF]. SG. bei 0° = 2,7 (A. Duboin, 
C. r. 120, 678—681; Ch, C. 1895, I, 871). 


Magnesium und Schwefel. 


Magnesiumsulfid MeS. Amorphes MgS entsteht durch Erh. 
eines Gemenges von Mg und wenig 8 im H,S-Strom. Weisse, schwach 
graue Masse, die sich auch bei 4—5dstiindiger Kinwirkung von 20 ¢ 
MgSO, und H,S bei 1200° bildet. 

Krystallisirtes MgS wird durch Erh. des amorphen oder 
durch Erh. eines Gemenges von MgCl, und SnS mittelst eines Stromes 
von 1000 Amp. und 50 Volt erhalten. Geschmolzen besteht es aus 
grossen Kugeln mit metallischem Bruch. SG.= 1,85. Viel weniger 
leicht veriinderlich als das amorphe. Gleicht in den meisten Reaktionen 
dem kryst. Baryumsulfid, ist aber nicht, wie dieses, durch C zu redu- 
airen (A. Mourlot, C. r. 127, 180—188; Ch. C. 1898, II, 469—470). 

Magnesiumsulfid wird durch © nicht reduzirt, durch CaC, aber 
aan (Geelmuyden, ©. r. 180, 1026—1029; Ch. C. 1900, I, 
1011). 


Magnesiumkaliumsulfid entsteht analog dem Natriumsalz (M. M. 
Jaennigen, P. 16, 421; D.R.P. 80944; Ch. C! 1895, II, 205). 


Magnesiumnatriumsulfid entsteht durch Erh. von Bittererdehydrat 
mit Natriumkarbonat in einer Atmosphiire von Schwefelkohlenstoff auf 
Rothglut (M. M. Jaennigen, P. 16, 421; D.R.P. 80944; Ch. C. 1895, 
TI, 205). 


Magnesiumbaryumsulfid entsteht analog der Natriumverbindung 
(M. M. Jaennigen, P. 16, 421; D.R.P. 80944; Ch. C. 1895, II, 205). 
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Magnesiumcaleiumsulfid entsteht analog der Natriumverbindunge 


(M. M. Jaennigen, P. 16, 421; D.R.P. 80944; Ch. C. 1895, II, 205). 


Magnesiumstrontiumsulfid entsteht analog der Natriumverbindung 


(M. M. Jaennigen, P. 16, 421; D.R.P. 80944; Ch. C. 1895, II, 205). 


Magnesiumsulfat wird nur sehr unvollstindig durch Erh. mit 
NH,Cl zersetzt (Masumi Chikashigé, Ch. N. 71, 17; Z. anorg. 
Ch. 8, 407). 


Schwefelsaures Magnesiumkaliumfinfviertelhydrat (SO,);Mg,K,. 
5 H,0 entsteht beim Erwirmen einer Mischung von Magnesiumsulfat- 
hexahydrat und Leonit (MgK,(SO,),.4H,O) bei 72,5° (J. H. van’t Hoff 
und N. Kassatkin,: Sitzgsber. Kel. pr. Ak. Wiss. Berlin 52, 951 
bis 953; Ch. C. 1900, I, 368). 


Magnesium und Stickstoff. 


Magnesiumnitrid. Darstellung. Langfaserige Mg-Spihne wer- 
den durch Schlagen in eine cylindrische Eisenform zu einem zusammen- 
hangenden Kérper geformt, der durch einen Bunsenbrenner entztindet 
wird. Die im Innern befindliche Masse besteht nach beendigter Reak- 
tion vollstaindig aus griinlichgelbem, sehr reinem Magnesiumnitrid, 
welches aussen nur von einer dtinnen, leicht zu entfernenden Kruste 
von MgO umbiillt ist (Ch. Z. 25, 395; Ch. C. 1901, I, 1306). 

Mg,N, entsteht bei der unvollstiindigen Verbrennung von Mg 
an der Lutt (Mallet, Ch, N..38,-39; Ch. C, 1878, 657;- Ch. C. 
LI0te ly OOsee CL, Winkler, .B. 23, 121; Ch, ¢C. 1890,.1, 4645 
Ch. C. 1901, I, 663; Merz, B. 24, 3942; Ch. C. 1892, I, 274; 
Ch. C. 1901, I, 663), beim Erh. von Mg mit CaC, an der Luft: 
CaC, + 3M¢ + 2N+50= CaO + Mg,N, + 200, (A. Rossel, Ch. 
C. 1896, I, 233; Ch. Z. 20, 38; Ch. C. 1896, J, 536; Ch. C. 1901, 
I, 663). — Durch Erh. von Mg mit den Oxyden von La, Sr, Ba, Cr, 
Fe, Cu, den Oxydulen des Mn, Ni und Co oder mit schwerer fliich- 
tigen Metallen und indifferenten Stoffen, die bei der Reaktion tiberhaupt 
nicht wesentlich veriindert werden und nur den Zweck erfiillen, durch 
Auflockerung des Mg den Zutritt der Luft zur Schmelze zu beférdern. 
Das Verhiltniss zwischen Mg und den Oxyden ist so zu wihlen, dass 
ein Verdampfen und Umherschleudern der Masse nicht mehr eintritt, 
die Reaktion sich jedoch beim Hrh. des Gemisches im unbedeckten 
Tiegel nach dem Ergliihen der Oberflache durch die ganze Schmelze 
hindurch fortpflanzt. Gute Ausbeuten geben | Thl. Cr,O, und 3 Thle. 
Mg, gleiche Thle. CaO und Mg, 1 Thl. CuO und 4 Thle. Mg. 
Gleiche Thle. Mg und Fe oder anderer indifferenter Stoffe gerieten 
beim Erh. im unbedeckten Hisentiegel mit starker Flamme nach kurzer 
Zeit von der Oberfliche aus in helle Glut, nach einem Erh. von 5 bis 
10 Min. betrug die Ausbeute an Mg,N, 36%. — Beim Erh. von Mg 
im offenen Tiegel betrug die Ausbeute 60 °/o. — Hin kleiner Hisen- 
tiegel wurde zu 7/3 mit Mg-Pulver gefiillt, ein erbsengrosses Loch des 
Deckels mit feuchtem Asbestpapier beklebt, dieses mit einer Stecknadel 
durchstochen und Tiegel und Deckel mit angefeuchteter Asbestmasse 
verkittet. Nach ~Vertreibung des H,O durch vorsichtiges Hrh. wurde 
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der Tiegel mit schraggestellter Gebliseflamme 15—2Q Min. auf helle 
Rothglut erh. Das so erhaltene 96—98%ige Mg,N, war mit einer 
diinnen Schicht MgO itiberzogen (W. Eidmann und L. Moeser, B. 
34, 370—373; Ch. C. 1901, I, 663—664). 


Higenschaften. Beim Ueberleiten von Phosphortrichlorid tiber 
Magnesiumnitrid unter Zuhiilfenahme von N tritt bei Rothglut eine 
sehr heftige Reaktion ein, es dest. eine grosse Menge P ab. Der 
Réhreninhalt bestand nach beendeter Reaktion zum gréssten Theil aus 
MgCl, und P, das beim Auslaugen mit H,O resultirende hellbraune 
Pulver enthalt reichliche Mengen von Mg, P, N und wenig Cl (E. A. 
Schneider, Z. anorg. Ch. 7, 358; Ch. C. 1894, II, 961—962). 

Mg,N,, gegen H,O so ausserordentlich reaktionsfihig, ist gegen 
Alk., Aethyljodid und Siurechloride auch bei ziemlich hoher T. ganz 
indifferent. Es wirkt auf Saureanhydride heftig ein unter Bildung yon 
Nitriten. Sdaurehydrate wirken nicht ein (O. Emmerling, B. 29 
[1896], 1635; Z. anorg. Ch. 15, 474; Ch. C. 1896, II, 414). — Mit 
wasserfreiem Nickelchloriir entsteht: 

3NiCl, + Mg,N, = 3 MgCl, + Ni,Ng. 
FeCl,, FeCl,, CoCl, reagiren mit Mg,N,, geben aber N-freie Produkte. — 
Mit CrCl, entsteht: 2CrCl, + Mg,N, = 3MgCl, + 2CrN. — Hel, 
hefert mit Mg,N, ein griines, AgNO, ein gelbes N-haltiges Pulver, 
PtCl, metallisches Pt, CuO und CuSO, metallisches Cu. — Me,N, 
reagirt heftig mit PbO,, FeO, Fe,O, (A. Smits, Rec. trav. chim. 
Pays-Bas 15, 185—137; Ch. C. 1896, Hl, 574). 


Magnesiumnitrit MgO . N,O;.3H,O. In verd. Lsg. tritt selbst beim 
Kochen keine Zersetzung ein, in konz. dagegen schon in der Kialte 
(L. Spiegel, Ch. Z. 18, 1423; Z. anorg. Ch. 7, 482; Ch. C. 1894, 
II, 726—727). 

Magnesiumnitrat. Es existiren die Hydrate Mg(NO,), + 9H,O 
und Mge(NO,), + 6H,O. Die von Ditte beschriebenen Hydrate 

Mg(NO,), + 3H,O und Mg(NO,), + 2H,O 
konnte R. Funk (B. 32, 97) nicht erhalten. 


Mg(NO.,), + 9H,O ist nur unterhalb —17° bestindig. Der kryo- 
hydratische Punkt hegt bei — 29° (R. Funk, B. 32, 96—106; Ch. 
C. 1899, I, 469). 

Mg(NO,), -- 6H,0 bildet Lsgn., die bei héherer T. mehr Mag- 
nesiumnitrat enthalten als der Bodenkérper. Die bei 18° ges. Lsg. 
enthalt 42,33 ¢ Mg(NO,), in 100 @ Lsg. (R. Funk, B, 32, 96—106; 
Ch. C. 1899, I, 469), 

Basisches Magnesiumnitrat 3MgO .N,O,.5H,O entsteht beim 
Kochen von MgO mit einer Lsg. von neutralem MgN,O,. Feine Nadeln, 
durch H,0 leicht zersetzbar (Gaston Didier, C. r. 122, 985; Z. anorg. 


Ch. 14, 203; Ch. C. 1896, I, 1222). 


Magnesium und Phosphor. 


Magnesiumphosphid Mg.P,. In einem Glasrohr werden 2 Graphit- 
schiffchen, das eine mit Mg-Feile, das andere mit trockenem rothen P 
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gefiillt, im H-Strom erh., bis der P dest. Mg,P, wird von H,O unter: 
Bildung von PH; und MgO sehr leicht zersetzt. Beim Erh. im 
trockenen O-Strom entsteht Magnesiumphosphat, in der Kilte bleibt 
es in trockenem O oder Luft unveriindert. Im Cl-Strom erh. verbrennt 
es mit lebhafter Flamme zu Chlorphosphor und Chlormagnesium. 
Br und J wirken in der Kalte nicht ein, beim Erh. weniger als Cl. 
Mit HCl tritt Zersetzung ein, mit konz. H,SO, entsteht langsam MgSO, 
und H,PO,. Beim Behandeln mit HNO, entsteht unter Entflammung 
Mg(NO,), und H,PO, (Henri Gautier, C. r. 128, 1067—1069; Ch. 
C. 1899, I, 1270). 


Magnesiumphosphat 2Mg0.P,0,; + 6H,O entsteht aus 2Mg0 . P,O, 
+ 15H,0 durch Liegen an der Luft oder beim Uebergiessen mit H,O in 
der Warme (Heinrich Struve, Fr. 36, 289—298; Ch. C. 1897, 
Ua 


2Mg0.P,0, + 7H,0 entsteht analog dem Salz 2Me0. P,O, + 
6H,O (Heinrich Struve, Fr. 36, 289—298; Ch. C. 189%, II, 97). 


2Mg0 .P,0. + 7H,0. Mikroskop. Rhomben und _sechsseitige 
Tafeln; weisses, krystallin. Pulver, das bei 100° noch kein H,O ver- 
hert. Entsteht durch Lésen von MgO oder MgO, in siedender H,PO,- 
Lsg. Man unterbricht den Zusatz von MgO, wenn die Lsg. nur noch 
schwach sauer ist. Durch Fallen von kryst. MgSO, + 7H,O mit kryst. 
Na,HPO, + 12H,0 entsteht eine Gallerte, die nach und nach fast ganz 
krystallin. wird, ohne bestimmte Krystallform erkennen zu lassen (Hein- 
rich Struve, Fr. 36, 289—298; Ch. C. 189%, II, 97). Unter dem 
Mikroskop ist deutliche Streifung erkennbar. Schwerldsl. in H,O, die 
neutral reagirende Lse. bleibt beim Erh. klar. 


2MgO.P,0,-+15H,0. a) 2Me0.P,0,.6H,O.9H,0 entsteht 
durch Zusatz von so viel MgSO,-Lsg. zu einer Na,HPO,-Lsg., dass 
der anfangs entstandene Niederschlag wieder véllig gelést wird. Grosse 
glanzende, oft sternférmige Prismen, die unter dem Mikroskop deut- 
liche Streifung zeigen. Bei niedriger T. und langsamer Abscheidung 
entstehen rosettenartige LHinschliisse. Das Salz verliert bei 100° 
32,72 lo HO, beim Gliihen weitere 22,17 Jo. — b) 2Mg0.P,0,.7H,0. 
8H,O entsteht aus nicht sehr konz. Lsgn. von MgSO, durch Na,HPO, 
bei méglichst niedriger T. und Kinleiten und Auflisen durch CO,. 
Kleine prismatische, wasserklare Krystalle. 

2Mg0 .P,0,.8H,O entsteht aus 2Mg0.P,0,.7H,0 . 8H,0 
durch Trocknen bei 100°, wobei aus dem letzteren Salz 26,08—31,43 
—30,55 % H,O austreten (8H,O = 29,28 % H,0). 

Die Salze sind schwerlésl. in H,O, die Lsg. reagirt neutral. Beim 
Kochen triibt sich die Lsg. bei 70°, nimmt saure Reaktion an, nach 
und nach scheidet sich ein amorpher Niederschlag ab. Auf dem Ob- 
jektglas mit H,O und Glycerin kann man den Uebergang der pris- 
matischen Krystalle in die gliinzenden, rhombischen der Verbindung 
2Mg0.P,0, + 7H,O beobachten (Heinrich Struve, Fr. 36, 289 bis 
£93-Ch,- CO A897, 11... 97), 

Magnesiumtrinatriumtriphosphat MgNa,P,0,,-+13H,O resultirt 
beim Zufiigen einer Auflésung von MgCl, zu einer Lsg. von Na- 
triumtriphosphat, bis ein geringer bleibender Niederschlag entsteht. 
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ieser wird schnell durch Zusatz von Triphosphat yertrieben. Das 
- Galz scheidet sich in Flocken ab, die unter dem Mikroskop als aus 
fusserst feinen Nadeln bestehend erkannt werden. Die Krystalle ver- 
 -wittern an der Luft, ja selbst zum Theil schon in verschlossener Flasche. . 
Das glinzend schneeweisse Salz bliht sich beim Erh. auf und schmilzt 
bei Rothglut zu einem klaren, leicht in Saiuren ldsl. Glase (Martin 
Stange, Z. anorg. Ch. 12, 453). 


Magnesiumammoniumphosphat MeNH,PO, + 6H,O verliert beim 
_ Trocknen nicht allen H,O, sondern auch eine bestimmte Menge 
NH, bei héherer T. tritt wieder Verlust von NH, und H,O ein, bei 
- schwachem Gliihen entweichen die letzten Antheile von NH, und N 
- unter Oxydationserscheinungen des N unter Bildung von N,O,; und 
_H,O, bei Rothglihhitze erfolgt Ergliihen des Riickstandes unter Aus- 
scheidung von Spuren C. Beim Gltihen des Riickstandes im O-Strom 
entsteht durch Oxydation des ausgeschiedenen C CO,. An der Lutt 
Bie veraindert es sich bei 30° nicht, gibt aber im Exsiccator iiber H,SO,, 
a aw, bei nicht mehr als 30° allerdings sehr langsam, H,O und NH, ab 
- -~—s- (Heinrich Struve, Fr. 3%, 485—496; Ch. C. 1898, II, 854). 
04 Magnesiumammoniumphosphat lést sich in 15293 Thin. kalten 
Wassers (Fresenius, 6. Aufl., S. 805); nach Kissel (Fr. 8, 173) ist 
das Phosphat, von welchem sich in emer Ammoniaklsg. 0,0040 g¢ pro 
Liter und bei Zusatz von 18 ¢ NH,Cl 0,0110 ¢ lésen, praktisch in 
dem letzteren Gemisch unlésl., wenn ein Ueberschuss von Maenesia- 
mischung zugefiigt wird; nach Heintz (Fr. 9, 16) wirkt ein Zusatz 
von iiberschiissigem Natriumphosphat zu der Lsg. in gleicher Weise. 
Zur Vermeidung von Fehlern bei der quantitativen Analyse soll man 
nach F. A. Gooch und Martha Austin (Z. anorg. Ch. 20, 134—136) . 
sogleich nach dem Absetzen die iitber dem Niederschlag stehende Fliiss. 
durch ein Filter abdekantiren, das gefillte Phosphat in méglichst wenig | 
HCl lésen und es nach dem Verd. durch einen geringen Ueberschuss | 
von NH, fallen, den Niederschlag iiber Asbest absaugen, mit schwach 
ammoniakalischem H,O auswaschen und wie gewdhnlich gliihen. 


Magnesiumpyrophosphat Mg,P,0, + 34/2 H,O entsteht bei der Hin- 
wirkung von Glycerin auf lufttrockene Krystalle von basisch phosphor- 
saurer Ammoniakmagnesia und zwar bei Zimmer-T. langsam, bei hdherer 
T. so schnell, dass man die Bildung der sechsseitigen Plattchen unter 
dem Mikroskop beobachten kann (Heinrich Struve, Fr. 87, 485 
bis 496; Ch. C. 1898, II, 854). 
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Magnesium und Arsen, 


Magnesiumammoniumarseniat Mg(NH,), .(AsO,), bildet sich még- 
licherweise dadurch, dass durch Ammoniumchlorid ein theilweiser Er- 
satz des Magnesiums durch Ammon im Ammoniummagnesiumarseniat 
stattfindet (Martha Austin, Z. anorg. Ch. 23, 152). 


MgNH,As0, . 12 H,0 entsteht beim Trocknen von MgNH,. AsO,. 
6H,O bei 100° (Wach, Schweigger’s Journ. Ch. Phys. 59, 297; 
H. Rose, Gilb. 76, 20; Z. anorg. Ch. 23, 146). 
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23, 146). 


MgNH,AsO, .10H,0 entsteht nach Levol (A. ch. (1846) [3] 1%, __ 


501; Z. anorg. Ch. 23, 146) beim Zusammenbringen einer Lsg. eines 
Ammoniummagnesiumdoppelsalzes mit Arsensiure. 


_ Magnesiumpyroarseniat Mg,As,0, entsteht beim Erh. von Mag- 
nesiumammoniumarseniat auf Rothglut (Levol, A. ch. (1846) [3] 17, 
501; Z. anorg. Ch. 23, 146). ) 


Magnesium und Kohlenstoff. 


Magnesit von Veitsch, Steiermark, mit kalt ges. MgCl,-Lse. an- 
gerieben, zu Hohlkérper geformt und dann gebrannt, stellt nach 
Victor Meyer und Max vy. Recklinghausen (B. 30, 1926—1935; 
Z. anorg. Ch. 17, 405) ein Material dar, welches den extremen Hitze- 
graden des Wassergasofens standhilt und bei dieser weit tiber dem 
5. des Platiniridiums liegenden T. sogar gasdicht bleibt. 

MgCoO, erhilt man beim Erh. von Magnesiumammoniumkarbonat 
MgCoO, . (NH,),CO, + 4H,0 im Luftstrom auf 130—140°. Sehr hygro- 
skopisch, wird an der Luft so schnell wie gelischter Kalk hydratisirt. 
1 Mol. MgCO, absorbirt 14/2 Mol. H,O, 1 L. H,O lést ca. 2 @ dieses 
Karbonates, aus der Lsg. scheidet sich alsbald das unldsl. Karbonat 
aus. — Das Magnesiumkarbonat absorbirt ca. das 100fache Vol. NH, 
(ca. 1 Mol. NH, auf 2 Mol. Karbonat) (B. Engel, C. r. 129, 598 
bis 600; Ch. C. 1899, II, 985—986). 


MgO, + 4s6H,O entsteht beim Erh. von 4MgCO, + 15H,0 auf 
170°. Krystallinisch (K. Kippenberger, Z. anorg. Ch. 6, 177—194; 
Ch. C. 1894, I, 857). 


2MgC0, + 51/2H,0 entsteht beim laingeren Aufbewahren von 
4MgCO, + 15H,0 in trockener Luft oder im Exsiccator tiber H,SO, 
(K. Kippenberger, Z. anorg. Ch. 6, 177—194; Ch. C. 1894, 
I, 857). 


4MgCO, + 15H,0 scheidet sich aus einer Lsg. von frisch ge- 
falltem Magnesiumkarbonat oder fein vertheiltem MgO,H, in doppelt- 
kohlensaurem Alkali in kleinen Krystallen aus (K. Kippenberger, 
Z. anorg. Ch. 6, 177—194; Ch. C. 1894, I, 856). — MgCO, lost 
sich in MgSO,-haltigem H,O reichlicher auf als in reinem H,O0. — 
Eine Hauptbedingung fiir die Léslichkeit von MgCO, in doppeltkohlen- 
sauren Alkalien ist, dass das MgO im fein vertheilten, bezw. frisch ge- 
fallten ,aktiven* Zustand angewandt wird. Das auskryst. ,passive“ 
MgCO, ist nicht geeignet (Ders., Ber. pharm. Ges. 5 [1895] 245—257; 
Ch. C. 1895, Il, 1051—1052). 

Aus Gemenge der Karbonate des Ca, Mg, Mn mit Fe,0,H, 
durch Behandeln mit Alkalibikarbonatlsg. in der Kilte, event. unter 
Druck (Kippenberger, Z. a. Ch. 1895, 31). — Aus den in Lsg. 


, ng und spiiteren Zusatz von NH, (Wach, Schweigger’s 
Journ. Ch. Phys. 59, 297; H. Rose, Gilb. 76, 20; Z. anorg. Ch. 
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befindlichen Doppelverbindungen von kohlensaurer Magnesia und 
kohlensaurem Alkali scheidet sich beim Stehen an dér Luft das neu- 
trale Magnesiumkarbonat ab (P. 16, 3; D.R.P. 78767; Ch. C. 1895, 
J, 462). 


2Mg,(CO,), . CO, + K,(CO0,),.C0,. Diese unbestindige, sich all- 
miihlich unter Abscheidung von Magnesiumkarbonat zersetzende Doppel- 
verbindung der Sesquikarbonate von Alkali und Magnesia entsteht in 
erster Phase bei der Hinwirkung von Kaliumdikarbonat auf frisch ge- 
filltes Magnesiumkarbonat. Der Prozess diirfte im Sinne folgender 
Gleichung verlaufen: 

3K,CO, . CO, + 6MgCO, = 2Mg,(CO,), . CO, + K,(CO;),CO, 
(Kippenberger, Z. anorg. Ch. 6, 177—194; Ch. C. 1894, I, 856). 


Neutrales Magnesiumammoniumkarbonat MeCO, .(NH,),CO,+4H,0 
entsteht durch Mischen der Lsgn. von Ammoniumdikarbonat und Mag- 
nesiumdikarbonat, die mit CO, ges. sind. — Das dem Magnesium- 
kaliumsesquikarbonat entsprechende Ammoniumkarbonat des Mg existirt 


nicht (B. Engel, C, r. 129, 598—600; Ch. C. 1899, II, 986). 


Magnesiumbikarbonat besteht in Lsg. nicht ohne Anwesenheit 
freier CO,; bei emem Partialdruck von Null hat man ein Gemisch 
von Bikarbonat und Karbonat, dies enthalt bei 15° C. und dem mitt- 
leren Barometerstand im Liter 1,9540 g Bikarbonat und 0,7156 ¢ 
Karbonat (F. P. Treadwell und M. Reuter, Z. anorg. Ch. 17%, 
70-204), 


Magnesiumeyanid. Die thermochemischen Daten sind: 
Mg (fest) + (CN,) (gasformig) +- Wasser = Mo(CN), (geldst) .... 
+ 112,0 Cal. 
(Raoult Varet, C. r. 121, 598—599; Ch. C. 1895, II, 1039). 


Magnesium und Silicium. 


3Mg0O .2Si0, + 6H,O entsteht durch Kinwirkung NH,-haltiger 
Lsgn. von MgCl, und NH,Cl auf Glas. Diinne Hiutchen. Ein Theil 
des H,O geht bei 100° fort, wird in feuchter Luft wieder aufgenom- 
men. Die lufttrockene Substanz gleicht pulverisirtem Talk, scheint das 
Licht emfach zu brechen. Keine deutliche Kryst. (L. de Koninck, 
Ann, Soc. Géol. Belg. 22, 67, 1895; Z, Kryst. 28, 111; Ch. C. 189%, 
Tet LOS); 


2MgFl, .8i0, + 4(K,0.Mg0.3Si0,) (André Duboin, C. r. 128, 
698—700; Ch. C. 1896, IT, 1081). 


4KF1.Si0, + 3Mg0 .2K,0.10Si0, (André Duboin, C. r. 123, 
698-—700; Ch. C. 1896, IT; 1081), 


Magnesiumkaliumsilikat. In geschmolzenem KF] wird 1 Thl. MgO 
und 4 Thle. SiO, gelést, die erkaltete Schmelze mit KCl geschmolzen 
und 38—4 Tage auf Roth- bis Weissglut erh. Es entsteht: 1. ein 
regulir kryst. leichtes Silikat, welches Cl und FI enthialt, und 2. ein 
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“angegriffen wird as 3 iene 
C. 1895, I, 871). 


Legirungen. 


Magnesiumlegirungen erhilt man durch Eintauchen der zu legi- 
-renden Metalle oder Metalllegirungen in Magnesium, welches mit einem 
Flussmittel (@emenge von MgCl,, KCl, NaCl und etwas CaFl,) nieder- 
geschmolzen ist (Aluminium- und Magnesium-Fabrik Hemelingen bei 
Bremen, Patent Klasse 40b, Nr. 122312; Ch. C. 1901, II, 252). Sehr 

_ schwer schmelzende Metalle werden in fein vertheilter Form einge- — 
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he tragen. 

E Magnesiumcaleiumlegirung entsteht aus Meg und Ca. Zersetzt 
4 kaltes HO (Henri Moissan, OC. r. 127, 584—590; Ch. C. 1898, 
sie ne 
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Zink. 
i, AG. 65,4; d. AG. 64,9. 


Vorkommen. L. Laband (Z. Unters. Nahr.- u. Genussm. 4, 
489—492; Ch, C. 1901, II, 44) fand in 100 g getrockneter Pflanzen, 
die auf stark zinkhaltigem Boden in Scharley, O.-S., gewachsen waren, 
0,252 g ZnO = 0,2021 g Zn und 0,2018 g Zn. 

Die Asche einer, der Arabis Halleri sehr abhnlichen, auf Zn- 
haltigem Boden wachsenden Crucifere enthielt bei 1,3°/o Asche 0,94 °/o 
ZnO (Ernst Fricke, Z. 6ffentl. Ch. 6, 292; Ch. C. 1900, I, 769). 


Darstellung. Hin Gemisch von 1000 ¢ Zinkerz, 150 ¢ Soda 
und 150 @ Kohle wird reduzirt. Zinkreiche Erze werden direkt auf 
Zn, Zn-arme im Ofen auf Zinkrauch verarbeitet, der dann mit Kohle 
und Soda gemischt reduzirt wird (Jules Léon Babé und Alexis Tricat, 
Patent Klasse 40a, Nr. 121801; Ch. C. 1901, Il, 154—155). — 
Schlacken, welche kieselsaures Zink und freies Zinkoxyd neben Baryum- 
sulfid enthalten, werden mit 50—70°%o Natriumsulfat und 10—20 % 
Kohle innig gemischt im Sodaofen aufgeschlossen: ZnO + Na,S = ZnS 
+ Na,O; ZnO + Na,O + Na,S = ZnS + 2Na,0. Na,O zerlegt das 
kieselsaure Zinkoxyd unter Bildung von Zinkoxyd, Natron und 
Kieselsiure (F. Briinjes, Patent Klasse 40a, Nr. 122091; Ch. C. 1901, 
TI, 155). 

Blenden werden mit konz. H,SO, behandelt. Es entsteht SO, 
und aes (Peter Hart, Ch. Soc. Ind. 14, 544—546; Ch. C. 1895, 
II, 384). 


Gewinnung aus zinkhaltigen Gasen. Die Gase werden 
durch mit grobstiickiger Holzkohle oder Koks angefiillte Kondensations- 
kammern geleitet, wobei die letzte Kammer durch H,O oder Luft ge- 
kiithlt wird. Um Verstopfungen zu vermeiden, kann durch eine Wechsel- 
klappe die erste Kammer zur letzten gemacht werden, wodurch eine 
Schmelzung des etwa dort vorhandenen festen Zinkes durch die heissen 
Ofengase bewirkt wird. Das am Boden sich ansammelnde Zn wird 
von Zeit zu Zeit abgelassen (Robert Biewend und Aktiengesellschaft 
fiir Zinkindustrie, vorm. Wilhelm Grillo, Oberhausen, P. 18, 509; 
D.R.P. 91896; Ch. C. 189%, II, 878—879). 

Ungeréstete geschwefelte Zn-Erze werden mit Brennstoff und Fe- 
haltigen Zuschligen (Fe,O,-Erzen) im Schachtofen niedergeschmolzen, 
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wobei das ZnS durch die im Schachtofen zu Hisenschwamm redu- 
zirten Fe-Erze unter Bildung von FeS zerlegt und die Zn-Dimpfe in 
Kondensatoren verdichtet werden (R. Biewend, P. 16, 538; D.R.P. 
81358; Ch. C. 1895, II, 702). 

Das zerkleinerte Zinkerz wird vorgeréstet, mit einer beim Erh. 
kokenden C-haltigen Substanz, vortheilhaft in Form von mit dem Erz | 
hergestellten Briketts bei hoher T. in Retorten u. dgl. reduzirt. Das 
Zn dest. ab, Pb u. s. w. bleibt in feiner Vertheilung in dem Koks zuriick 
(Hugh Fitzalis Kirkpatrick-Picard, Patent Klasse 40a, Nr. 122 663; 
Ch. C. 1901, II, 384). : 

Das Schmelzen der Erze erfolgt unter so hohem Druck (3 Atm.), 
dass eine Verfliichtigung des erschmolzenen Regulus verhindert wird 
(Lungwitz, D.R.P. 83571; Ch. C. 1900, I, 98). Durch Erh. in seinem 
Ofen unter Zusatz von Kohle und unter Druck verwandelt R. C. Schiipp- 
haus (Ch. Soc. Ind. 18, 987—989; Ch. C. 1900, I, 98) Zinkstaub des 
Handels mit 8—10°o ZnO in Zinkstiicke. 

Zwecks gleichzeitiger Gewinnung von Pb und Zn aus Pb-haltigen 
Zn-Erzen nach dem Destillationsverfahren erhalten die Retorten ausser 
der am oberen Ende angeordneten Zinkvorlage am unteren Ende eine 


Vorlage fiir das Pb (P. 18, 416; D.R.P. 91898; Ch. C. 189%, II, 607). 


Die elektrolytische Raffination des Zn empfehlen bei 
ihren ,Versuchen zur Herstellung von reinem Zink* F. Mylius und 
O. Fromm (Mitth. Phys.-techn. Reichsanstalt, Z. anorg. Ch. 9, 162 ff). 
Das Ergebniss dieser Versuche ist folgendes (Z. anorg. Ch. 9, 176/177): 


1. Im Handel als ,rem* bezeichnetes Zn enthilt in jedem Fall 
leicht bestimmbare Mengen von Cd, Pb und Fe. 

2. ZnSO,-Lsg. kann elektrolytisch so wirksam gereinigt werden, 
dass die chemische Analyse darin keine fremden Schwermetalle auf- 
finden kann. 

3. Das aus ZnSO, oder aus dem ZnO gewonnene elektrolytische 
Zn enthalt nachweisbare Mengen Pt, welches aus der Anode stammt. 

4. Das reinste Zn erhalt man durch wiederholte elektrolytische 
Raffination des Metalls in basischen ZnSO,-Lsgn. Das Produkt ist 
schwammig und bedarf noch des Umschmelzens und der Sublimation 
im Vakuum. 

5. Das so gewonnene Metall ist zwar im absoluten Sinne nicht 
rein, es enthilt schitzungsweise aber wenigstens 99,999 °%/o Zn; die 
Verunreinigungen betragen hdchstens 1 auf 100000 Thle. Zn. 

6. Bei der elektrolytischen Abscheidung von Zn aus Lsgn. kann 
die sekundire Zersetzung des H,O nicht ganz vermieden werden. 

7. Die Bildung des ,schwammférmigen Zinks“ geschieht unter 
Mitwirkung von O. 


Elektrolytische Gewinnung. Dem Elektrolyten ZnSO, wird 
bei der elektrolytischen Darstellung des Zn ZnS in suspendirtem Zu- 
stand beigemengt (O. Lindemann, P. 16, 539; D.R.P. 81640; Ch. 
C. 1895, II, 702). 
Der Laugenwiderstand an den Rindern der aus Zn oder Fe be- 
stehenden festen oder bewegten Kathoden wird durch Anwendung einer 
die unlésl. Anode tiberragenden Kathode erhéht, dadurch die gleich- 
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missige Vertheilung der Stromdichte auf die Kathode.gesichert und so 
die Bildung der unliebsamen Zacken verhindert (Georg Eschellmann, 
D.R.P. Kl. 40a, Nr. 117067; Ch. C. 1901, I, 352). 

Die Erze,, mit Ausnahme ungerésteter Blenden, werden im zer- 
kleinerten Zustande unter Anwendung eines geeigneten Elektrolyten 
(alkalische Laugen oder neutrale Salze, z. B. (NH,),SO,, NH,Cl, 
Na,SO, u. s. w.) durch Riihren (event. durch Einblasen von Pressluft) 
in direkte Bertihrung mit den Kathoden gebracht (Julius Nothmann, 
D.R.P. Kl. 40a, Nr. 118291; Ch. C. 1901, I, 715). 

Durch den Zwischenraum eines aus zwei von einander etwas ent- 
fernten, pordésen Scheidewinden bestehenden Diaphragmas wird eine 
gut leitende Fliiss. (Zn-Salzlsg. oder Siurelsg.) hindurchgefiihrt, so dass 
eine Strémung hervorgerufen wird, welche jede Vermischung der in 
dem Anoden- und Kathodenraum befindlichen Salzlsgn. verhindert. 
Die Zirkulationsfliiss. wird ausserhalb des Bades auf chemischem oder 
elektrolytischem Wege gereinigt. Man benutzt lésl. Metallanoden (Soe. 
des piles électriques, D.R.P. Kl. 40a, Nr. 118676; Ch. C. 1901, I, 768). 

Aus zink- und bleihaltigen Erzen, besonders von sogenannten ge- 
mischten Erzen, von zink- und bleihaltigen Riickstiinden, yon zink- und 
bleihaltigen Legirungen u. dgl. durch Ueberfiihrung in Chloride und 
Elektrolyse derselben unter Erh. (R. O. Lorenz, Z. a. Ch. 1895, 477). 

ZnCl,-Laugen werden zwischen unlésl. Anoden und rotirenden, 
von den Anoden durch Membrane getrennten Kathoden elektrolysirt, 
wobei an den Kathoden Zn, an den Anoden Cl entsteht. Die Kathoden 
sind scheibenférmig gestaltet und auf einer oberhalb des Bades an- 
geordneten Welle befestigt. Man soll so ein dichtes, von schwammigen 
Stellen freies Zn erhalten (C. Hoepfner, P. 18, 293; D.R.P. 91518; 
Ch. C. 1897, II, 155). 

Zur gleichzeitigen Gewinnung von Zn, Alkali und Cl wird ein 
elektrolytisches Zersetzungsbad mit unldsl. Anode benutzt. Der Anoden- 
raum, durch welchen eine Lsg. von Alkalichlorid geleitet wird, ist 
von dem Kathodenraum, durch den eine alkalische Zn-Lsg. (ZnO . Na,O) 
gefithrt wird, durch ein Doppeldiaphragma getrennt. Durch den 
Zwischenraum dieses letzteren wird gleichfalls eine Lsg. von Alkali- 
chlorid geleitet. An der Anode entsteht Cl, im Kathodenraum Zn und 
Alkalilauge, im Diaphragmaraum Alkalilauge neben etwas Alkalichlorid, 
welches durch Eindampfen der Lauge ausgeschieden wird (Otto Frank, 
P. 19, 233; D.R.P. 95720; Ch. C. 1898, I, 1182—1183). 

Der mit unlésl. Anode arbeitenden Fillungszelle fiir die Zinklse. 
wird eine Zelle mit Fe-Anode vorgeschaltet, in deren Kathodenraum 
das in der Zn-Fallungszelle entwickelte Cl. um hier depolarisirend zu 
wirken, geleitet wird (W. Hentschel und P. W. Hoffmann, P. 20, 
760; D.R.P. 104110; Ch. C. 1899, II, 981—982). 

Die Elektrolyse erfolgt in einer durch Diaphragma in Anoden- 
und Kathodenraum getrennten Zelle, vorzugsweise unter Benutzung 
eines aus ZnCl, und Zinkacetat gebildeten Elektrolyten mit lésl., aus 
eimem anderen als dem zu gewinnenden Metall bestehenden Anoden 
(Pb, Cu, Bi, Sb u.s. w.). Hiner Verunreinigung der Kathodenlauge 
durch aus dem Anodenraum durch das Diaphragma diffundirende Lauge 
(z. B. PbCl, oder Bleiacetat) wird durch Zusatz geeigneter Lsgn. oder 
suspendirter Stoffe, durch deren Einwirkung auf das geliste Anoden- 
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metall letzteres in solcher Weise gefallt wird, dass dabei der Elektrolyt 
der Kathode gebildet wird, begegnet. So wird z. B. PbCl, bezw. Blei- 
acetat durch ZnSO, oder Zinksulfit gefallt, wobei ZnCl, oder Zink- 
acetat entsteht. Diese Umsetzung kann innerhalb oder ausserhalb der 
Zelle erfoleen (C. Hoepfner, P. 20, 156; D.R.P. 101177; Ch. C. 
1899, I, 1051). 

Die gerésteten, pulverisirten, in H,SO, gelisten Erze werden in 
Lsg. vom SG. 1,82—1,34 bei 15—20° elektrolysirt. Die positive 
Elektrode bildet Pb, die negative Cu oder Messing. Auf jedes Bad 
kommen 3—4 Volt (Létrange, Teknisk Tidskrift; B. H. Z. 54, 402; 
Ch. C. 1896, I, 70—71). — Enthalt eine der Elektrolyse unterworfene 
ZnCl,-Lsg. ZnSO,, so. wird die C-Anode durch die gleichzeitige Ent- 
stehung von Cl und O leicht zerstért, man fallt daher mit CaCl,, SrCl, 
oder BaCl,. Fe und Pb werden durch Zusatz von tiberschiissigem ZnO 
gefallt, Hisenchloriir ist vorher mittelst Luft oder Cl zu oxydiren 
(J. Brock, A. E. Wareing und F. Hurtur, Engl. Pat. 22826, 22827; 
Ch. Soc. Ind. 14, 974; Ch. C. 1896, I, 343). — Zinkblende wird ge- 
réstet, das ZnSO, gelést und nach dem Umsetzen in ZnCl, mit der 
néthigen Menge eines lésl. Chlorides elektrolysirt (H. R. Lewis und 
C. Gelstharp, Engl. Pat. 584, 95; Ch. Soc. Ind. 15, 124; Ch. C. 
1896, I, 1148). 

Eine konz., wiisserige ZnSO,-Lsg. von 37—38° Bé. (= 50 % 
ZnSO,-+ 7H,0), welche keine durch met. Zn fallbare Metalle enthalten 
darf, wird mit H,S ges. Nach dem Absetzen des gefillten ZnS wird 
die saure Lauge abgehebert, mit ZnO-haltigen Nebenprodukten neu- 
tralisirt, die aber nur geringe Mengen von FeSO,, MnSO,, NiSO, und 
CoSO, enthalten diirfen, und dann diese neutrale Lauge zu dem ZnS- 
Nied. gegeben. Die Elektrolyse erfolet unter Anwendung von Elektroden 
aus gewalztem Raffinatblei (0. Lindemann, Z. a. Ch. 1895, 350). 


Elektrolytische Zinkfallung in alkalischer Lsg. Das Bad 
enthilt ausser der Kathode und den gelochten unldsl. Anoden noch 
zwei durchlassige, mit Zn angefiillte Hisenbehilter zur Anreicherung 
des entzinkten Bades. Diese geht selbstthitig vor sich, sobald der 
Stromkreis zwischen Anode und Kathode geéffnet wird (W. Stepney 
Rawson, P. 18, 524; D.R.P. 92244; Ch. C. 189%, II, 822). 


Reine Zinksorten des Handels enthielten in 100000 Thln. Zn: 


Pb | Cd | Fe 
Ma, We worn TOMMY 5 6 56 6 Go ot 72 LL 15 
male 5 Boe el Ata any 30 58 il 
Besonders reines Zn von Kahlbaum, 1. Sendung 5 93 2 
P ae K De 5 16 1,4 
Remes Znuvon Schuehardt . 9. 2... . (10) (18) (2) 
Zincum puriss. von Trommsdorff., ... . 21 (25) Da) 36 (28) 
Zinc. metall. absol. chem. rein von E. Merck . 11 99 4 
Elektrolytisches Zn aus der Technik. . .. . 58 35 17 
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Die eingeklammerten Zahlenwerthe wurden nach dem _ elektro- 
lytischen Verfahren gefunden (F. Mylius und 0. Fromm, B. 1895, 
1563). 

tetas: Zn des Handels enthialt gewdhnlich Spuren von S 
und mitunter Spuren von C, §S und C sind im metallischen Zn nicht 
merklich léslich. Durch Schmelzen und Filtr. lasst sich Zn von $ und 
C befreien. Der Geruch des aus Zn mit Siuren entwickelten Gases 
ist grésstentheils auf H,S zuriickzufitihren (Robert Funk, Z. anorg. Ch, 
11, 49—58). 


Higenschaften. Das Atomgewicht des Zn bestimmten 
Th. W. Richards und E. F. Rogers zu 65,404 (O = 16) oder 65,24 
(O = 15,96) oder 64,912 (O = 15,88) (Z. anorg. Ch. 10, 1—24; Ch. C. 
1895, II, 888—889; Ch. C. 1896, IT, 150—151). — H. N. Morse und 
H. B. Arbuckle ermittelten das Atomgewicht des Zn zu 65,457 (Am. 
20, 195; Z. anorg. Ch. 19, 358). — Das wahrscheinlichste Atomgewicht 
ist 65,40 (Th. W. Richards, Am. 20, 543; Z. anorg. Ch. 19, 342). 

Beim Pressen von Zn bilden sich Verschiebungen in den KGrnern, 
die zu Gleitstreifen fihren (J. A. Erving und W. Rosenhain, Phil. 
Trans. A. 193, 353—375; N. Jahrb. f. Min. 1901, Il, 170—172; Ch. C. 
1901, II, 759—760). 

Anoden aus gegossenen, Pb-haltigen Zn-Platten wurden bei der 
Elektrolyse eigenthiimlich korrodirt. Die Erscheinung unterbleibt, wenn 
die Metallplatte mit Alk. abgespiilt wird, dies ist aber nach F. Mylius 
und R. Funk nicht allein auf einen Ueberzug von Fett zuriickzufiihren. 
Gewalzte Bleche erleiden eine thnliche Korrosion, welche in der 
mechanischen Bearbeitung ihren Grund zu haben scheint (Z. anorg. Ch. 


12, 151—156; Ch. C. 1896, II, 1086). 


Kolloidales Zn erhielt G. Bredig in ausserst unbestindiger Lsg. 
(Z. a. Ch. 1898; Ch. C. 1899, I, 326; Ch. C. 1900, I, 531) analog 
dem kolloidalen Cd (siehe Cd). 

Die Dampfdichte des Zn betriigt bei 1732—1748° 2,64, be- 
rechnet fiir Zn, 2,25 (Heinrich Bilz, Math.-naturw. Mitth. Berlin 
1895, 35—58; Ch. C. 1895, I, 770). 

Den Sied. des Zn bestimmte Daniel Berthelot (C. r. 181, 
380—382; Ch. C. 1900, II, 661—662) zu 920°. 


Kinwirkung von H,O auf Zn. Reinstes Zn wird von dest. 
H,O in 24 Std. anscheinend angegriffen, nur in frisch ausgekochtem 
H,O bheb es unangegriffen. In dest. H,O an der Luft liegend entsteht 
ein reichlicher Niederschlag von ZnCO, .2Zn0.3H,O. Das in H,O 
geléste Zn erreicht nach 1—2 Tagen sein Maximum, um dann wieder 
auszufallen. Jede Art H,O greift Zn an, am wenigsten Regenwasser, 
eine miissige Hirte vergréssert die Hinwirkung, sehr hohe Hiirte hindert 
dieselbe nicht. Die Kinwirkung geht auch durch die entstehende Oxyd- 
schicht weiter. HNO, wird zu NH, reduzirt (Herbert E. Davies, 
Ch. Soc. Ind. 18, 102—105; Ch. C. 1899, I, 916—917). 


Zn im Wasser. Kin H,0, welches im Liter 8 mg Zn = 15 mg 
ZnCO, enthielt und zum Trinken und fiir den Haushalt Verwendung 
fand, hat keme Erkrankungen hervorgerufen (Karl Th. Mérner, Arch. 
Hyg. 33, 160—163; Ch. C. 1898, II, 981). 
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Ein Quellwasser mit 4,5 Grains CaCO, in der Gallone mit der. 
Gesammthirte 10 Grains in der Gallone wurde durch eine 2 englische 
Meilen lange Leitung aus verzinkten Hisenréhren geleitet. Beim Stehen 
triibte sich das H,O, der feste Riickstand betrug in der Gallone 
14,35 Grains, hiervon 5,12 Grains Zinkbikarbonat (Percy A. E. 
Richards, Ch. N. 76, 298; Ch. C. 1898, I, 399). 


Zink im Fleisch. Zinkgerithe und verzinkte Hisengeriithe 
werden durch H,0Q, stirker durch NaCl-Lsg. und verd. organische 


‘Sauren angegriffen, in solchen Gefassen zubereitete Speisen werden 


daher zinkhaltig, Kalbfleisch nimmt dabei eine intensiv rothe Farbung 
an (H. Wefers Bettink und J. van Hyk, Nederl. Tijdschr, Pharm. 
10, 16—18; Ch. C. 1898, I, 399). 


Gesundheitsschadlichkeit des Zn. Nach Hinfiihrung von 
Zn-Salzen in den Magen vermégen, sofern dadurch nicht eine Schidi- 
gung der Schleimhaut durch Aetzung bedingt wird, grissere Mengen 
Zn in das Blut nicht iiberzugehen (Brandl und Scherpe, Arb. d. Kais. 
Ges.-Amtes 15, 815, 211; Ch. C. 1899, II, 400—401). 


Zink und Sauerstoff. 


Zinkoxyd entsteht beim Hrh. von feinvertheiltem, wasserfreiem 
ZnSO, und fein vertheilter C auf genau 650°: ZnSO, + C = ZnO 
+50,+CO. Bei Verwendung wasserhaltigen Zinkvitriols entsteht an- 
geblich mit basischem Zinksulfat verunreinigtes ZnO (Wilhelm Hampe 
und Karl Sehnabel, P. 18, 574; D.R.P. 93315; Ch. C. 189%, 
II, 880). 

Zinkweiss. Die zuweilen auftretende Gelbstichigkeit riihrt event. 


von CdS her (F. Fuchs und F. Schiff, Oesterr. Z. Berg- u. Hitt, 
1896, 29; Ch. C. 1896, I, 528). 


Zinkhydroxyd ZnO,H,. Bei Reaktionen nach den Gleichungen 


I. ZnCl, + 2KOH = ZnO,H, + 2KCl und 

I. ZnCl, + 2KOH + xK,SO, = ZnO,H, + 2KCl + xK,50, 
vermindert die Erhéhung der T. den Gesammtbetrag an Metalloxyd 
wie an Cl im Niederschlag bedeutend (Vernon J. Hall, Am. 19, 
901— 912; Ch.-C. 1898, I, 311). 

Die Bildungswirme ist nicht endothermisch, sondern exothermisch: 
7n0 + OH = £1,445 Cal. (G. Massol, Bl. [3] 15, 1104—1105; Ch, 
On 1896, 11; 915): 


Zinkoxydnatrium Lice 3H,0. Lange weisse, seidengliinzende 


Nadeln (F. Forster und O. Giinther, Z. Hlektroch. 6, 301—303; 
Ch. C. 1900, I, 147). 
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Zink und Chlor. 


Zinkehlorid. Die elektrolytische Zersetzungsspannung des ge- 
schmolzenen ZnCl, betragt 1,49—1,50 Volt (Richard Lorenz, Z. 
anorg. Ch. 12, 279; Ch. C. 1896, II, 329); besitzt ein einfaches MG. 
_ (Nicolo Cistoro, G. 28, Il, 317322; Ch. C. 1899, I, 408). 

Bei der Elektrolyse von geschmolzenem ZnCl, aiigem oft an der 
Kathode blaiuliche Wolken, wahrscheinlich aus Zn-Staub bestehend, 
auf, die, wenn sie zur Anode gelangen, die Cl-Entwickelung hindern, 
da sie das Cl binden. Nach dem Eindampfen des schlecht elektrolysir- 
baren Zn mit konz. HCl gibt die Elektrolyse Zn mit blanker Ober- 
flache (Richard Lorenz, JZ. Elektroch. 7, 277—287; Ch. C. 
1901, I, 3). 

Zn-haltige Erze werden in bekannter Weise in Oxyde und hierauf 
in Sulfite iibergefiihrt, diese mit CaCl, behandelt. Es entsteht wlésl. 
Calciumsulfit (in Papierfabriken gebraucht) und ZnCl, in Lsg. Man 
lasst SO,, ZnO, CaCl, und H,O auf einander wirken (C. Hoepfner, 
P17,°483; D:R.P. 37398-.Ch. Co 1896, If, 616). 

Technisch reine ZnCl,-Lsg. gewinnt man aus mit NaCl verun- 
reinigten Chlorzinklaugen durch Fallen des NaCl mittelst HCl in gas- 
férmiger oder in Form von konz. wisseriger Siure und Ueberfiihren 
der HCl durch Zusatz von Zn in ZnCl,. — Starke Sulfatlaugen fallt 
man zunichst mit CaCl, oder BaCl, und behandelt die im Wesentlichen 
nur NaCl enthaltende Lsg. nach Entfernung des CaSO, bezw. BaSO,, 
wie oben angegeben (Friedrich Kaeppel, Mannheim, D.R.P. 
Klasse 12n, Nr. 124406; Ch. C. 1901, II, 960). 


Zinkchloridhydrate existiren: ZnCl, + 3H,O; ZnCl, + 24/2 HO; 
ZnCl, + 2H,0; ZnCl, + 15H,O; ZnCl, + H,0; 7n0\,. — “ZnCl, + H,O 
ist bei allen T. labil. — ZnCl, ist oberhalb: 23,0 stabil. — Mit ZnCl, 
+ 142H,O bei + 20° ges. Lsg. enthilt in 100 g 80,8 g ZnCl, (R. Dietz, 
B. 32, 90—96; Ch. C. 1899, I, 468). 


ZnCl, -+ 3H,O entsteht bei der Abkiihlung emer im Exsiccator 
eingeengten Lsg. von reinem Zn in 25°%oiger HCl unter Zusatz einiger 
Tropfen H,PtCl, bei — 21°. Die so erhaltenen, sehr hygroskopischen, 
Ponibischan Tete fangen bei + 4° oder +-5° an zu schmelzen und 
geben bei + 9° eine homogene Fliiss. (HK. Lubarski, J. russ. phys.- 
chem. Ges. [I] 28, 470—476; Z. anorg. Ch. 18, 387). 


Zinkammoniumehlorid ZnCl, . 6NH,Cl. ?/s H,O existirt, entgegen 
den Angaben von Berthelot and Andre. nicht (Daniel Bast 
Am. 20, 646—663; Ch. C. 1898, II, 1045—1046) ; es existiren nur 
die beiden Doppelsalze ‘Diammoniumchlorzinkat ZnCl, . 2NH,Cl und 
das Triammoniumchlorzinkat ZnCl, .38NH,Cl (1. ¢.). 


Zinkoxychlorid, erhalten als Niederschlag beim Lésen von zink- 
oxydfreiem Chlorzink in H,O, hat die Formel ZnCl, . 5 ZnO . 6H,O 
(F. Louis Perrot, BL. (3] 13, 975—979; Ch. C. 1895, II, 1150), 
nach André (Ch. C. 1895, HI, 1150) ZnCl, .5 ZnO . 8 H,0. 
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Bei Anwendung von 100 Mol. H,O entstehen 3,25 %o Oxychlorid — 


” ” ” =, ” ” ” 5] ” 
” ” ” 50 ” ” 4 ” 
” 25 ” ” 2,60 ” 


(F. Louis Perrot l.c.). 


Zink und Brom. 


Zinkbromid. Das SG. betrigt nach Th. W. Richards und 
E. F. Rogers 4,219 (Z. anorg. Ch. 10, 6). 


Zinkbromidhydrate existiren: ZnBr, + 3H,O; ZnBr, + 2H,0; 
ZnBr,. — ZnBr, ist oberhalb 35° stabil. — Mit ZnBr, + 2H,0O bei 
+ 25° ges. Lsg. enthilt in 100 g 82,46 g ZnBr, (R. Dietz, B. 32, 
90—96; Ch. C. 1899, I, 468). 


ZnBr, + 3H,0, erhalten durch Reaktion der wasserigen HBr mit 
ZnCO,, kryst. nur beim Zusatz zur ges. Lsg. der Krystalle von ZnCl, 
+ 3H,0. 8.: —2° oder —3° (EK. Lubarski, J. russ. phys.-chem. 
Ges. [I] 28, 470—476; Z. anorg. Ch. 18, 387). 


Zink und Jod. 


Zinkjodid ZnJ, ist oberhalb 0° stabil. Seine ges. Lsg. enthilt 
beut6 *in-100)¢ 81:20 ¢ ZnJ, (R. Dietz, B.. 32, 90—96; Ch. °C: 
1899, I, 468). 

Ausser dem wasserfreien Zinkjodid existirt das Hydrat ZnJ, 
+2H,0. Das Hydrat ZnJ, + 4H,0 (Lubarski, J. russ. phys.-chem. 
Ges. 28, 470) konnte R. Dietz nicht erhalten (R. Dietz, B. 32, 98). 


Zinkjodidhydrat ZnJ, + 2H,O ist das einzige Hydrat (R. Dietz, 
B. 32, 90—96; Ch. C. 1899, I, 468). 

ZnJ, + 4H,0, durch Behandeln von Zn mit J unter H,O dar- 
gestellt, schmilzt bei —7° unter Abscheidung des niederen Hydrates 
(E. Lubarski, J. russ. phys.-chem. Ges. [I] 28, 470—476; Z. anorg. 
Ch. 18, 387). 


Zinkjodidammoniak ZnJ, .4NH, wird auf feuchtem Wege erhalten. 
Gibt mit H,O einen krystallin. Niederschlag, der nach dem Waschen, 
bis das Filtr. von AgNO, nicht mehr getriibt wird, aus ZnO besteht 
(M. Tassilly, C. r. 122, 323—325; Ch. C. 1896, I, 640). 


ZnJ,.5NH,, auf trockenem Wege dargestellt, verhalt sich analog 
wie ZnJ,.4NH, (M. Tassilly, ©. r. 122, 323—325; Ch. C. 1896, 
I, 640). 


Zinkoxyjodid ZnJ,.5ZnO.11H,0 erhilt man durch Behandeln 
einer ZnJ,-Lsg. mit einer zur vollstiindigen Fallung ungentigenden 
Menge NH,. Feine Nadeln (M. Tassilly, CO. r. 122, 323; Z. anorg. 
Ch. 13, 365; Ch. C. 1899, I, 1180; 1896, I, 640). 
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ZnJ,.9Zn0 . 24H,0 = ZnJ, .9Zn(OH), . 15 H,O erhalt man durch 
Erh. einer konz. Lsg. von Zinkjodid mit ZnO in zugeschmolzenen 
Réhren. Weisse, hexagonale Krystalle, die in kaltem H,O unlésl. sind 
und durch dasselbe nicht zersetzt werden (M. Tassilly, C. r. 122, 323; 
Z. anorg. Ch. 13, 365; Ch. C. 1899, I, 1180; 1896, I, 640). Zer- 
setzen sich bei 180°. 


Zinkoxyjodidammoniak 3 ZnJ,.5NH, .3H,O entsteht durch Ein- 
wirkung von ZnO auf eine Lsg. von Zinkjodidammoniak ZnJ, .4NH, 
(M. Tassilly, C. r. 122, 323; Z. anorg. Ch. 13, 365; Ch. C. 1899, 
I, 1180; 1896, I, 640). 


Zink und Fluor. 


Zinkfluorid erhalt man durch langeres Schmelzen yon 1 Thl. ge- 
pulvertem Flussspath mit 1,5 Thln. roher Pottasche im _hessischen 
Tiegel und Zusatz von 4 Thln. rohem Zinkvitriol, in ebensoviel H,O 
gelést, zu der filtr. Lsg. der Schmelze. Der Niederschlag wird gut 
abgepresst und getrocknet (J. Knobloch, Pharm. Ztg. 40, 472—473; 
Ch. C. 1895, II, 436). 


Zink und Schwefel. 


Zinksulfid. Die Umwandlungsgeschwindigkeit des aus alkalischer 
Lsg. gefallten ZnS in die kryst. Modifikation, sowie die Umwandlungs- 
T. hingen ab 1. von der Verdiinnung der Lsg.: steigende Verdiinnung 
verringert die Umwandlungsgeschwindigkeit und erhéht die Umwand- 
lungs-T.; 2. von der Alkalitét der Lsg.: Zunahme des freien Alkalis 
erhéht die Umwandlungs-T.; 3. geléste Salze, namentlich Alkali- und 
Ammoniumsalze, erhéhen die Umwandlungsgeschwindigkeit, so dass bei 
der quantitativen Analyse die Anwesenheit von Ammonsalzen in der 
Lsg. von Vortheil ist (A. Villiers, C. r. 120, 188—190; Z. anorg. Ch. 
9, 440). — Durch Erstarrenlassen einer alkalischen Lsg., welche amorphes 
ZnS suspendirt enthalt, wird das Sulfid in die krystallin. Modifikation 
umgewandelt, die sich nicht, wie das amorphe ZnS, bei weiterer Kin- 
wirkung von H,S ldst (A. Villiers, C. r. 120, 322—325; Ch. C. 1895, 
I, 585). 

Zinksulfid wird, wie Thomsen (B. 11, 2044) gezeigt hat, durch 
eimen grossen Ueberschuss von Natriumsulfhydrat nicht ausgefallt, es 
entsteht eine opalisirende Lsg., wihrend sowohl Na,S wie iiquivalente 
Mengen von Sulfhydrat sofort einen Niederschlag hervorrufen. Die- 
selben Erscheinungen treten auf beim Hinleiten von H,S in eine mit 
einem Ueberschuss von Na,CO, versetzte ZnSO,-Lsg., Zusatz von 
schwachen Siiuren, Alkali oder Kochen schlagen das ZnS dann nieder. 
Die lésl. Modifikation des ZnS ist amorph, die unlésl. krystallinisch 
(A. Villiers, C. r. 120, 97—99; Z. anorg. Ch. 9, 236). 

Zinksulfid tritt in 2 Modifikationen auf, von denen die eine 
saure, die andere basische Higenschaften hat. Das aus einer alkalischen 
Zinkatlsg. durch H,S ausgefillte ZnS ist in H,S-Wasser lésl. und wiire 
somit die saure Modifikation, die auch aus schwach essigsaurer oder 
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weinsaurer Lsg. zu erhalten ist, wiihrend das aus Zinksalzen aus- 
geschiedene ZnS — aus ZnSO, krystallinisch, aus stark essigsaurer 
Lsg. amorph — in H,8-Wasser fast unldsl. ist und somit die basische 
Modifikation vorstellt (A. Villiers, ©. r. 120, 498—499; Z. anorg. 
Ch. 9, 441). 

Zinksulfid wird, in schwach alkalischer Lsg. iiber 70° erh., schon 
in 1 Min. krystallinisch, bleibt unter 70° einige Minuten, bei 30° 
3 Std., bei 15—20° 17 Std. lang amorph (A. Villiers, ©. r. 120, 
149—151; Z. anorg. Ch. 9, 439/440; Ch. C. 1895, I, 471). 

Zinksulfid brachte A. Mourlot (C. r. 128, 54—57; Ch. C. 1896, 
II, 414) durch Einwirkung hoher T. im elektrischen Ofen zur Kryst. 

Zinksulfid ZnS _ entsteht als feinkrystallin. Pulver bei der Hin- 
wirkung von weissem Schwefelammonium auf ZnS im Rohr auf 150 
bis 200° (V1. Stanek, Z. anorg. Ch. 17, 117—125; Ch. C. 1898, 
II, 260). 


Kolloidales Zinksulfid. Nach P. Donnini (G. 24, J, 219—222; 
Ch. C. 1894, I, 1048) geht ZnS beim Filtriren nach dem Auswaschen 
der lésl. Salze in einen kolloidalen Zustand tiber, der durch Zusatz 
eines Salzes zum Waschwasser wieder aufgehoben werden kann. 


Zinksulfat. Reindarstellung. Hine siedende Lsg. von ZnSO, 
wird mit Zinkfluorid versetzt, bis aller CaO und alle MgO gefallt sind. 
Ein Ueberschuss ist néthigenfalls durch etwas CaSO, zu entfernen. 
Man gibt etwas ZnO, mit H,O angerieben, hinzu, lisst 1 Tag unter 
éfterem Umriihren stehen, filtr., siuert mit etwas H,SO, an und dampft 
zur Kryst. ein, kryst. event. aus H,O um (J. Knobloch, Pharm. Ztg. 
40, 472—473; Ch. C. 1895, II, 485—436). 


Verarbeitung von Zinksulfatlaugen. Die bei der Zink- 
laugerei gerésteter Zn-Hrze erhaltenen Zinksulfatlaugen werden mit 
einer zur Zerlegung des Sulfats ungeniigenden Menge CaCl, oder BaCl, 
oder SrCl, versetzt: 

4 ZnSO, + 3CaCl, = 3CaSO, + 3ZnCl, + ZnSO,. 
Nach Entfernung des unldsl. Erdalkalisulfates wird die Lauge mit 
CaO, BaO oder SrO behandelt: 
ZnSO, + 3ZnCl, + 4CaO = 3CaCl, + CasO, . 4Zn0. 

Der abgepresste Erdalkalisulfat-Zinkoxyd-Niederschlag hefert mit tiber- 
schiissiger C im Zinkofen metallisches Zn, waihrend der Riickstand bei 
der Darstellung von Zn, 8, Lithopone u. s. w. zum Ausfillen der be- 
treffenden zinkhaltigen Lsen. dient (Henri Maurice Taquet, Argen- 
teuil, Frankreich, D.R.P. Klasse 40a, Nr, 124847; Ch. ©. 1901, 
II, 1031). 


Zinkammoniumsulfat Zn(SO,).(NH,), + 6H,O entsteht beim Kin- 
tragen von gut ausgewaschenem, feuchten ZnO,H, in eine wiisserige 
Lsg. von 80,(NH,),, bis sich nichts mehr lést (hierbei NH,-Entwicke- 
lung). Kryst. aus der filtr. und bis zur begimnenden Kryst. eimge- 
dampften Lsg. (J. Tréger und HE. Ewers, A. P. 235, 644—646; 
Ch. C. 1898, II, 658). 


Basisches Zinksulfat 4 ZnO . SO, . 6H,O erhielt W. Schultze 
(Z. anorg. Ch. 18, 5) a) durch Kochen von ZnSO,-Lsg. mit ZnO. 
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Das Salz scheidet sich beim Erkalten aus. b) durch. Eintropfen von 
NaOH-Lsg. in kochende ZnSO,-Lsg., solange der Niederschlag sich 
noch lést. Das Salz scheidet sich beim Erkalten der Lsg. aus. 


Zink und Stickstoff. 


Zinknitrid entsteht beim Erh. von gepulvertem CaC, mit pulveri- 
sirtem Mg an der Luft auf Rothglut. In H,O leicht zersetzlich unter 
Bildung von NH, und MgO (A. Rossel, C. r. 121, 941—943; Ch. 
C. 1896, I, 233). . 


_Zinkkaliumnitrit K,Zn(NO,),;-+3H,O erhalt man durch Einleiten 
von salpetriger Saéure in ein mit H,O angeriihrtes Gemisch von ZnO,H, 
und KNO,. Aus der Lsg. kryst. schwach gelblich gefarbte, sehr 
hygroskopische Krystalle, die sich in wiasseriger Lsg. unter Abscheidung 
eines weissen Pulvers zersetzen (Arthur Rosenheim und Kurt 


Oppenheim, Z. anorg. Ch. 28, 171—174; Ch. C. 1901, IH, 1039). 


Zinknitrat. Es sind bekannt die Hydrate Zn(NO,), + 3H,0; 
Zn(NO,), + 6H,O; Zn(NO,), + 9H,O (R. Funk, B. 32, 97). 

Zn(NO,), + 3H,0 ist oberhalb 36° bestiindig (R. Funk, B. 32, 
96—106; Ch. C. 1899, I, 469). 

Zn(NO,), + 9,6H,O ist unterhalb — 18° bestindig (R. Funk, 
B. 32, 96—106; Ch. C. 1899, I, 469). 


/O..ZnO 
Basisches Zinknitrat ZnuN,0,.3Zn(OH), = 0 =NCOH ent- 
O.ZnO 
steht beim Erh. einer Lsg. von 2 Thln. neutralem Zinknitrat in 1 Thl. 
H,O mit oder ohne Zusatz von Zinkoxyd im Rohr auf 310°. Weisse 
Nadeln, unldsl. in H,O, lésl. in verd. Siuren, verlieren bei 180° H,O 
(Athanasesco, BL [38] 15, 1078—1081; Ch. C. 1896, II, 916). 


FOS. 
ZnN,0, .8Zn0 -+ 4H,0 = 0 = NC 07 


Dien Sete! 


beim Kochen einer Lsg. von neutralem Zinknitrat (1:1) mit metalli- 
schem Zn. Weisse Nadeln, verlieren bei 130° Krystallwasser, zer- 
setzen sich oberhalb 180° (Athanasesco, Bl. [8] 15, 1078—1081; 
Ch. C. 1896, II, 917). 


Zink und Phosphor. 


Zinkorthophosphat Zn,(PO,), verhilt sich gegen H,S wie Silber- 
phosphat. Die Menge von H,S, welche in der Zeiteinheit bei kon- 
stanter T. von Zinkphosphat zersetzt wird, ist proportional dem 
Quadrat des Druckes (Albert Colson, C. r. 126, 1186—11388; Ch. C. 
1898, I, 1089). 
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Zinknatriumtriphosphat 4ZnO .Na,O .3P,0,-+19H,O erhalt man 
durch Lésen von triphosphorsaurem Natrium und ZnSO,-+ 7H,O im 
Verhiltniss 1:1,70 in méglichst wenig kaltem H,O. Nach dem Ab- 
filtr. und Trocknen nimmt der dicke weisse Niederschlag krystallin. 
Struktur an. Aus dem Filtr. scheiden sich schon nach 42 Std. gliinzende 
farblose Krystalle aus, nach 24 Std. ist der Boden mit einer Krystall- 
schicht bedeckt. Das Salz bildet prismatische Krystiillchen, deren Aus- 
léschungsrichtung gegen die Prismenkante ca. 20° geneigt ist und die 
daher einem schiefwinkligen, wahrscheinlich dem triklinen System, an- 
gehéren (Fritz Schwarz, Z. anorg. Ch. 9, 265). 


Saures Zinkkaliumsubphosphat ZnH,P,0, + 3K,H,P,O, + 15 H,O 
(= Monozinkhexakaliumtetrasubphosphat) entsteht beim Vermischen 
einer konz. Dikaliumsubphosphat-Lsg. (1:3) mit einer miassig konz. 
Lsg. von ZnSO, Der entstehende amorphe Niederschlag lést sich 
zum Theil wieder auf. Aus der Fliiss. scheidet sich dann nach einiger 
Zeit das Salz als krystallin. Niederschlag aus. — Bei 8stiindigem Erh. 
hat es alles H,O verloren, beginnt dabei sich zu oxydiren. S. bei 140°, 
wird bei 170—200° blasig, bei 230° schmutzig, bei 300° braungelb mit 
schwarzen Flecken, bildet beim Erh. itiber einem Brenner ein farbloses, 
klares Glas (Conrad Bansa, Z. anorg. Ch. 6, 148—149). 


Zinknatriumpyrophosphat entsteht aus Zinkacetatlsg. und Natrium- 
trimetaphosphat (Arthur Wiesler, Z. anorg. Ch. 28, 177—209; 
Ch. C. 1901, II, 1142). 


Zinkthiopyrophosphat Zn,P,S,. Kleine, an feuchter Luft schnell 
zersetzliche Krystallnadeln (Ferrand, C. r. 122, 886—889; Ch. C. 
1896, I, 1185). 


Zink und Kohlenstoff. 


Zinkkarbonat. K. Kraut (Z. anorg. Ch. 13, 1—15; Ch. C. 
1896, II, 863) kommt zu folgenden Resultaten: 


1. Als erstes Produkt beim Eingiessen von ges. oder halbges. 
kohlensauren Alkalien in kalte ZnSO,-Lsg. entsteht stets amorphes, 
neutrales Zinkkarbonat. 

2. Dieses verwandelt sich je nach den begleitenden Umstiinden 
entweder ohne Verlust an CO, in bestiindiges, kryst. Zinkkarbonat 
ZnCO,.H,O oder unter Freiwerden von CO, in das Hydrokarbonat 
5 ZnO .2CO, . 4H,0. 

3. Die von Boussignault, Wackenroder, H. Rose u. A. be- 
schriebenen Zinkhydrokarbonate 2ZnO.CO,, iiberhaupt alle zwischen 
den Verbindungen ZnO .CO, und 5ZnO.2C0, legenden Hydro- 
karbonate sind Gemenge, dadurch entstanden, dass ein wechselnder 
Theil des amorphen Zinkkarbonates ZnCO, in Krystalle, ein anderer 
in das Hydrokarbonat tiberging. 

4. Giesst man umgekehrt die Zinklsg. in eine Auflsg. von ges. 
kohlensaurem Alkali, so ist nicht die Bildung des neutralen Karbonates, 
sondern nur die des Hydrokarbonates nachweisbar, weil wohl mindestens 
im Anfang das im Ueberschuss vorhandene kohlensaure Alkali CO,- 
entziehend wirkt. 
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5. Eine solche Entziehung von CO, erleidet auch noch das Hydro- 
karbonat, wenn es mit tiberschtissigem ges. kohlensauren Alkali ge- 
kocht wird, und zwar entsteht dabei als Endprodukt wasserfreies 
Zinkoxyd. 


Neutrales Zinkkarbonat ZnCO,H,O entsteht neben kohlensaurem 
Natronzinkoxyd beim Vermischen wiisseriger Lsgn. von 1 Mol. ZnSO, 
+7H,0O und 4 Mol. NaHCO,. Man lisst den anfangs sehr yolumindsen 
Niederschlag stehen, bis er zusammengefallen und krystallinisch ge- 
worden ist. Sehr kleine durchsichtige Krystalle mit einer dem Quadrat 
geniherten Umgrenzung und deutlicher Wirkung auf das polarisirte 
Licht. Die Krystalle werden von dem gleichzeitig entstandenen kohlen- 
sauren Natronzinkoxyd ohne Schwierigkeit getrennt. — Dieselben 
Krystalle entstehen auch beim Vermischen von 50 g ZnCl, in 250 ccm 
H,O mit 250 g NaHCO, in 2600 com H,O (K. Kraut, Z. anorg. Ch. 
13, 11; Ch. C. 1896, II, 863). 


Basisches Zinkkarbonat 5 ZnO .2CO,.4H,O erhalt man durch 
Eintropfen einer 10°/oigen ZnSO,-Lsg. in kochende 10°%oige Na,CO, 
+10H,O-Lsg. Das kiufliche Zincum carbonicum hat dieselbe Zu- 
pinion iaaue (K. Kraut, Z. anorg. Ch. 18, 4; Ch. C. 1896, II, 863). 


Zinnnatriumkarbonat Na,O .3ZnO .4CO,.3H,O entsteht bei der 
Darstellung von neutralem Zinkkarbonat (s. 0.). Grébere tesserale 
Krystalle (K. Kraut, Z. anorg. Ch. 13, 11—14; Ch. C. 1896, IT, 863). 


Zinkeyanid ZnCy,. Dargestellt aus Kaliumzinkcyan durch Zusatz 
eines Halogenelementes oder von Mischungen, welche dasselbe abgeben 
kénnen: K,ZnOy, + 2Cl, = 2 KCl + ZnCy, + 2CyCl. Das sich ab- 
scheidende Zinkcyan wird abfiltr. (H. L. Sulman und F. L. Teed, 
Z. a. Ch. 1895, 667). 

Zinkcyanid bildet mit NH, in Gegenwart von H,O ZnCy,.2NH,. 
H,O, bei Wasserabschluss dagegen ‘das wasserfreie Salz. Durch- 
schéinende, an der Luft leicht zersetzliche prismatische Nadeln 


(R. Varet, A. Ch. [7] 10, 5; Z. anorg. Ch. 18, 230—231). 


ZinkEaliimnteeronyaniale Zn ,.K,(FeCy,), entsteht aus verd. ange- 
siiuerter Isg. von ZnCl, im Ueberschuss durch weCy,: 2K,FeCy 
go ZnCl, == Zn, Ka( Fey, ye + 6KCl. Zn, K,(FeCy,), zerlect inh be 
Ueberschuss an Tit Salz in ZnK,FeCy, + Zn, "FeCs, “(E. H. Miller und 
J. A. Mathews, Am. Soe. 19, 547 558; Oho 1897, II, 5838—539). 


Zink und Zinn. 


Dichte von Zinnzinklegirungen: 
Siew Aa Vy 25 50 To: 100 
pG.° = "7,284" 7,283" F190, lie oer. 
Die Zusammensetzung wurde aus den zur Herstellung benutzten 


Mengen der reinen Metalle, nicht durch Analyse bestimmt (KE. Maey, 
Z. phys. Ch. 38, 289—291; Ch. C. 1901, II, 841). 


Nass. 
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Kadmium. 


Vorkommen. Natiirliches Kadmiumoxyd fanden B. Neumann 
und EH. Wittich auf Galmei aus den Zinkerzlagern von Monte Poni 
in Sardinien (Grube Genarutta bei Iglesias). Schwarzbraune, amorphe, 
warzige, theils kleine, stark glinzende Krystalle. Zwischen Krystall- 
schicht und der Grundmasse war eine sehr diinne zitronengelbe, stark 
kadmiumhaltige Schicht. Oktaéder, manche mit Wiirfel kombinirt. 
(Kiinstlich sublimirtes CdO hefert nur Wiirfel.) Harte ca. 3,0, SG.=6,15 
(Ch. Z. 25, 561—562; Ch. C. 1901, II, 372). 


Darstellung. Konz. CdSO,-Lsg. wird durch senkrecht stehende 
Elektroden auf Pt- oder Cd-Bleche, analog der Reindarstellung des Zn, 
elektrolytisch tibertragen. Stromdichte 0,5—1 Amp. pro qem Anoden- 
fliche. Von den Anoden ist das locker anhaftende Cd-haltige Pb hin 
und wieder abzubiirsten. Das erhaltene Metall wird zusammengeschmol- 
zen, im Vakuum im Glaskolben sublimirt. Man erhilt flache Nadeln 
und silberglinzende sechsseitige Tafeln, welche hiufig zu rauhen Saulen 
vereinigt sind (F. Mylius und R. Funk, Z. anorg. Ch. 18, 157—160; 
Ch. C. 1896, I, 1088). 


Higenschaften. Das Atomgewicht ist nach H. N. Morse 
und H. B. Arbuckle = 112,38 (Am. 20, 536; Z. anorg. Ch. 19, 359; 
Ch. C. 1898, II, 585—536). — Das wahrscheinlichste AG. ist 112,3 
(T. W. Richards, Am. 20, 543; Z. anorg. Ch. 19, 342). 

Im Funkenspektrum des Cd fehlen Hauptlinien des Bogenspek- 
trums oder treten nur mit geringer Intensitiit auf, wahrend bei anderen 
Linien bei Erhédhung der T. die umgekehrte Verschiebung erfolgt 
(J. M. Eder und E. Valenta, Denkschr. d. math.-naturw. Kl. d. K. 
Ak. d. Wissensch. Wien 1894; Ch. C. 1894, I, 769). 

Anoden aus Cd-Platten verhalten sich bei der Hlektrolyse wie 
solche aus Zn (s. Zn 8. 534; F. Mylius und R. Funk, Z. anorg. Ch. 
12, 151—156; Ch. C. 1896, I, 1086). 

Den Sied. des Cd bestimmte D. Berthelot (C. r. 131, 8380—382; 
Ch. C. 1900, II, 661—662) zu 778°. 

Die D. bei 1732—1748° betrigt 4,34—4,38, berechnet fiir Cd, 
3,87 (H. Bilz, Math.-naturw. Mitth. Berlin 1895, 35—58; Ch. C. 1895, 
Lest ivi 
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Bei auf Glas erstarrtem Cd tritt der Aufbau aus Krystallkornern 
ohne Aetzung schon gut hervor, theils infolge von Gasausscheidungen 
lings der Grenzen der Kérner, theils weil die Oberflachen der Kérner 
nicht ganz in gleichem Niveau liegen. Beim Pressen bilden sich Ver- 
schiebungen in den Kérnern, die zu Gleitstreifen fiihren (J. A. Erving 
und W. Rosenhain, Phil. Trans. A. 198, 353—375; N. Jahrb. Min. 
1901, Il, 170—172; Ch. C. 1901, I, 759—760). 


Kolloidales Cd entsteht durch kathodische Zerstéubung von Cd im 
Lichtbogen. Tiefbraune Lsg., die sich in einigen Stunden beim Stehen 
an der Luft, schneller beim Schiitteln oxydirt, bei Luftabschluss aber 
sich linger halt (G@. Bredig, Z. a. Ch. 1898, 951; Ch. C. 1899, I, 
326; Z. phys. Ch. 32, 127—128; Ch. C. 1900, I, 531). 


Physiologische Wirkung des Cd. Cd ist pharmakologisch 
mit dem Zn und Hg verwandt, wirkt vorwiegend liihmend auf das 
Zentralnervensystem. Die Lahmung hat wie die durch Chloroform 
hervorgebrachte einen zentrifugalen Verlauf. Das Muskelsystem wird 
zuletzt beeinflusst. Auf das Herz wirkt Cd durch Lahmung der Nerven- 
zentren und des Herzmuskels. Besitzt antiseptische EKigenschaften 
(Cesare Paderi, Arch. di Farmacologia e terapeutica 3, I; Ch. C. 
1895, I, 794). 


Verwendung. Zum Schutz gegen Rost von Hisen oder Stahl 
empfiehlt O. Schmidt (Z. a. Ch. 1895, 377) diese Metalle mit 
elektrolytischen Niederschligen von CdCu- oder CdZn-Legirungen zu 
tiberziehen. Zur Elektrolyse dienen Bider, welche entweder Cd und 
Cu oder Cd und Zn als Cyandoppelsalze enthalten. 


Kadmium und Sauerstoff. 


Kadmiumoxyd dissocurt unterhalb 600°, das Cd verfliichtigt sich 
und bildet einen im durchscheinenden Licht violettblau gefirbten Metall- 
spiegel (Alb. Colson, C. r. 129, 825—827; Ch. C. 1900, I, 99). 


Kadmiumquadrantoxyd entsteht durch langsame Zersetzung von 
Kadmiumoxalat in einer Verbrennungsréhre im raschen CO,-Strom bei 
niedriger T. Griines Pulver. Der Zerfall des Suboxydes in Oxyd und 
Metall erfolgt unter Verbrauch von Wirme. SG. bei 19°=8,207—8,177. 
Beim Erh. 1m CO,-Strom verwandelt sich das Suboxyd in ein gelb- 
braunes Pulver, das als ein Gemenge von Metall und Oxyd anzusehen 
ist (8. Tanatar, Z. anorg. Ch. 27, 4832—436; Ch. C. 1901, II, 332 
bis 333). 


Kadmium und Chlor. 


Kadmiumehlorid. Nach R. Dietz existiren die Hydrate CdCl, 
+ 1H,0; CdCl, + 27/2H,O (stabil bis + 34°); CdCl, + 4H,O (stabil 
unterhalb — 5°), Die Hydrate CdCl, + 2H,O (v. Hauer, Wien. Ak. 
Berichte 13, 449; 15, 23; 17, 331) und CdCl, + 5H,O (Wor obieff) 


Kadmiumchlorid. BAS | 


konnten nicht erhalten werden (R. Dietz, B. 32, 94—106; Ch. C.. 
1899, I, 469). ; ‘ pa 


CdCl, besitzt ein einfaches MG. (Nicolo Castoro, G. 28, I, 
317—322; Ch. C. 1899, I, 408). — Eine Auflésung von CdCl, (20 ¢ 
CdCl,, 500 cem HO, 500 com NH,) dient in der Analyse als Absorbens 
fir HS (Frank L. Crobaugh, J. Analyt. and Appl. Chem. 7, 280 
bis 282; Z. anorg. Ch. 5, 321). 


. CdCl, +- 2H,0 scheidet sich nach N. Worobieff (J. russ. phys.- 
chem. Ges. [I] 28, 458—460; Z. anorg. Ch. 18, 386) aus einer bei 
100° konz. Lsg. als weisses, krystallin. Pulver aus. Dieselben Krystalle 
erhalt man auch beim Hinengen der Lsg. bei gew. T. 


CaCl, + 24/2 H,0 ‘kryst. monoklin-holoédrisch, 1,1722: 1: 1,1134, 
ac = 84°16’. Beobachtet {001}, 111%, {1113, {010}. Dicke Tafeln 
oder kurze Pyramiden. Leicht verwitternd (O. Mtigge, A. Bomer 


und HE. Sommerfeldt, N. Jahrb. Min. 99, II, 72—80; Ch. C. 1899, 
II, 246). 


CdCl, + 5H,0 scheidet sich in Krystallen aus einer Lsg., die 50 % 
Salz enthalt, bei — 14° ab. Die Krystalle schmelzen bei ca. + 21°, 
bei 21,5—22° spalten sie sich unter Bildung von CdCl, + 2H,0 
(N. Worobieff, J. russ. phys.-chem. Ges. [I] 28, 458—460; Z. anorg. 
Ch. 18, 386). 


Kadmiumchlorid-Ammoniak CdCl,.2NH,. Entsteht beim Zusatz 
von verd. NH, zu verd. CdCl,-Lsg. (M. Tassilly, Bl. [38] 17, 588 
bis 591; Z. anorg. Ch. 20, 151—152). 


Kadmiumkaliumcehlorid K,CdCl,, a: c= 1: 0,615, ist diamagnetisch, 
positiv (V. v. Lang, A. W. [Ila] 108, 557; Z. Kryst. 35, 208; Ch. 
C. 1901, HU, 968). 


Kadmiumammoniumchlorid (NH,),CdCl, ist anscheinend diamag- 
netisch, positiv (V. v. Lang, A. W. [Ila] 108, 557; Z. Kryst. 35, 
208; Ch. C. 1901, II, 968—969). 


CdCl,.Cd0.H,O0. Dieses Oxysalz entsteht analog dem CdBr,. 
CdO7H.O 7 Ol Tassilly, A. ch. (7) 17,-88-—-125; Ch. Cr 1899; 
I, 1180). 

Kadmiumoxychlorid Cd. OH. Cl (?) entsteht anscheinend beim Ein- 
tauchen von metallischem Cd in eine konz. CdCl,-Lsg. Beim Erh. von 
Kadmiumchlorid mit metallischem Cd entsteht neben umveriindertem 
Ausgangsmaterial ein bleigraues, in H,O unlésl. Pulver, welches durch 
H,O langsam in Cd und CdCl, zersetzt wird. Die Zusammensetzung 
dieses Produktes wechselt mit der T. und dem Verhiltniss der ange- 
wendeten Substanzen, bei einem Ueberschuss von CdCl, scheint das 
Oxychloriir zu entstehen, das man auch durch Zusammenschmelzen von 
CdCl, und CdO erhalten kann. Bei einem Ueberschuss von Cd ent- 
halt das unlésl. Produkt wesentlich mehr Cd (F. Canzoneri, G. 19, 
845—851; Ch. C. 1898, I, 88—89). 

CdCl, . CdO . 7H,O entsteht in einer Kadmiumchloridlsg. durch HgO 
als weisser, gelatindser Niederschlag (A. Mailhe, C. r. 132, 1560 


bis 1563; Ch. C. 1901, II, 267). 
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Kadmium und Brom. 


Kadmiumbromid. Es existiren die Hydrate CdJ,-+1H,O und 
CdJ, +4H,O (R. Dietz, B. 32, 95). 


Kadmiumbromidhydrat CdBr, + 4H,O ist unterhalb 36° stabil. — 
Die bei 18° ges. Lsg. enthalt in 100 g 48,90 g CdBr, (R. Dietz, B. 
32, 96—106; Ch. C. 1899, I, 468). 


CdBr,.Cd0.H,0. Dieses Oxysalz entsteht beim Lésen von Cd- 
Salzen in NH, (M. Tassilly, Bl. [8] 17, 588—591; Z. anorg. Ch. 
20, 152; Ch. ©. 1899, I, 1180). 


Kadmiumoxybromid CdBr, .CdO + 3H,O entsteht beim Erh. einer 
konz. CdBr,-Lsg. im geschlossenen Rohr auf 200° (Tassilly, C. r. 
124, 1022; Z. anorg. Ch. 15, 476; Ch. C. 1899, I, 1180). 


CdBr, . CdO .7H,0 entsteht analog wie das Oxychlorid (A. Mailhe, 
C. r. 182, 1560—1563; Ch. C. 1901, II, 267), 


Kadmiumbromid CdBr, .2NH, entsteht analog dem CdCl, .2NH, 
(M. Tassilly, Bl. [3] 1%, 588—591; Z. anorg. Ch. 20, 151—152). 


Kadmiumammoniumbromid CdBr, .4NH,Br entsteht aus Kadmium- 
salzen und Jodammonium. Prichtige Prismen (Hugéne Tassilly, A. 


ch. [7] 17%, 38125; Ch. C. 1899, I, 1180). 


Kadmiumchlorid-Kadmiumbromid CdCl, . CdBr, + 5H,O entsteht 
aus gemischten Lsgn. von Kadmiumchlorid und Kadmiumbromid (R. 


Dietz, B. 32, 95). 
Kadmium und Jod. 


Kadmiumjodid CdJ, ist nur als Anhydrid stabil. Die bei 18° ges. 
Lsg. enthalt in 100 ¢ 46,02 g CaJ, (R. Dietz, B. 32, 96—106; Ch. 
C. 1899, I, 468— 469). 


Trihydrat des sauren Kadmiumjodids CdHJ,.3H,O entsteht beim 
Einleiten von HJ in ein auf 0° abgekiihltes Gemisch von festem 
CdJ, und einer ges. Lsg. desselben. Bei — 4,7° scheiden sich aus 
der dichten, dunkelbraunen, starkrauchenden Lsg. die farblosen Nadeln 
aus. Nur in einer HJ-Atmosphiire oder in der Mutterlauge bestiindig. 
Zerfallt an der Luft schnell in HJ und et Er ‘eit oserdow, J. 
russ. phys.-chem. Ges. 32, 297—300; Ch. C. 1900, II, 527). 


Kadmiumjodid-Ammoniak OdJ, . ene etsta ae dem CdCl,. 
aN (Mo Tas silly, Bl.]3] 1%, 5 Z. anorg. Ch. 20, 151 
bis 152), 


CdJ,.CdO0.H,0. Dieses Oxysalz entsteht analog dem CdBr,. 
Cd0.H,O (M. Tassilly, BI. [3] 17, 588—591; Z. anorg. Ch. 20, 
152; Ch. ©. 1899, I, 1180). 


Kadmiumoxyjodid CdJ,.CdO + 3H,O entsteht beim Erh. von 
konz. CdJ,-Lsg. mit CdO im geschlossenen Rohr auf 200° (Tassilly, 
Ov re 12; 1022; Z. anorg. Ch. 15, 476). Doppelbrechende Krystalle, 
die von H,O nicht zersetzt werden (Z. anorg. Ch. 20, 151; Ch. C. 
1899, I, 1180). 
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Kadmiumsulfat. Kadmiumnitrat. O47 


Kadmium und Fluor. 


Kadmiumfluorid. Die Léslichkeit des reinen Salzes, im Mol. auf 
1000 com Lésungsfliiss. berechnet, betrigt fiir H,O 0,289 Mol., fir 
HF! vom Titer 1,08 0,372 Mol. CdFl,. — Die grissere Léslichkeit in 
HF! ist wohl auf die Bildung eines sauren Kadmiumfluorids oder einer 


Komplexverbindung zuriickzufithren (A. Jaeger, Z. anorg. Ch. 27%, 
22—40; Ch. C. 1901, I, 1038). 


Kadmium und Schwefel. 


Kadmiumsulfid CdS entsteht als feinkrystallin. Pulver bei der Ein- 
wirkung von weissem Schwefelammonium auf CdS im Rohr auf 150 
bis 200° (V1. Stanek, Z. anorg. Ch. 17, 117—125; Ch. C. 1898, 
II, 260). 


Kadmiumsulfid dissociirt unterhalb 600°, das Cd verfltichtigt sich, 
bildet einen im durchscheinenden Licht violettblau gefarbten Metall- 
spiegel (Alb. Colson, C. r. 129, 825—827; Ch. C. 1900, I, 99). 


Kadmiumsulfid brachte A. Mourlot (C. r. 128, 54—57; Ch. C. 
1896, I, 414) durch Einwirkung hoher T. im elektrischen Ofen zur 
Kryst. 

Kadmiumsulfate. Bisher sind beschrieben: 2CdSO,.H,O; CdSO, . 
H,O; 3CdSO,+ 8H,0; CdSO,.4H,O (Strohmeyer); CdSO, + 3H,O 
(Rammelsberg). N. Worobieff (J. russ. phys.-chem. Ges. [I] 28, 
452—458; Z. anorg. Ch. 18, 387) erhielt 3CdSO,.8H,O in mono- 
klinen Krystallen beim Verdunsten der Lsg. im Exsiccator, ebenso bei 
10—15°. Bei 103—104° zerfallen die Krystalle, es entsteht CdSO,. 
H,O. Bei —20° vermuthet Worobieff ein Kryohydrat. — CdSO, 
+7H,O fanden F. Mylius und R. Funk (B. [1897] 30, 824; Z. 
anorg. Ch. 18, 387). Umwandlungs-T. etwa 4°. — 2CdS0O, + 5H,0 
konnte nicht erhalten werden, auch nicht CdSO, + 4H,O. — Kryst. 
Kadmiumsulfat nur in den Modifikationen CdSO,; Cd50,-+ H,0; 
CdSO, + 8s H,O; CdSO, + 7H,0 bekannt (1. c.; Ch. C. 189%, 1, 1089). 

Kadmiumammoniumsulfat Cd(SO,),(NH,), + 6H,O entsteht durch 
Eintragen von gut ausgewaschenem, feuchten CdO,H, in eine wiisserige 
Lsg. von 80,(NH,), unter Erw., bis sich nichts mehr auflést. Die 
Kryst. wird durch Zusatz von etwas H,SO, gefordert (A. P. 236, 
644646; Ch, C. 1898, I, 658). 


Kadmium und Stickstoff. 


Kadmiumnitrat Cd(NO,), + 9H,O und Cd(NO,), + 4H,0. Der 
kryohydratische Punkt ist — 16°. Umwandlungspunkte sind + 1° und 
+ 59,5°. In der Nahe des §. existiren Lsgn. des Tetrahydrates, welche 
weniger als 4, ja sogar weniger als 2 Mol. H,0 enthalten. Bei 18° 
enthalt die ges. Lsg. 55,90 %o Cd(NO,), (R. Funk, B. 382, 96— 106% 
Ch. C. 1899, I, 469). 
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Kadmium und Phosphor. - 

; ‘Saures Kadmiumkaliumsubphosphat CdH,P,0,+K,H,P,0,+-24,H,O 
- (= Monokadmiumkaliumdisubphosphat) entsteht wie das analoge Zink- 
salz. Krystallinisch. S.= 170°, wirft bei 200—300° Blasen, blaht 
sich stark auf, wird hierbei schmutzig. Ueber dem Hinbrenner sinkt 


es wieder zusammen und gibt vor dem Geblise ein farbloses, kKlares 
Glas (Conrad Bansa, Z. anorg. Ch. 6, 146—147). 
-Kadmiumthiopyrophosphat Cd,P,S,. Weisses Krystallpulver, schnell 
an feuchter Luft zersetzlich, wird wenig angegriffen durch heisse HNO, 
(Ferrand, CO. r. 122, 826—829; Ch. C. 1896, I, 1185—1186). 


CdNa,(PO,), + 4H,O entsteht als Niederschlag beim Zusatz von 
Alk. aus Kadmiumjodid und einer Lsg. von Natriumtrimetaphosphat 
(Arthur Wiesler, Z. anorg. Ch. 28, 177—209; Ch. C. 1901, II, 1142). 
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eo get Kadmium und Arsen. 


Kadmiumorthoarsenit Cd,As,0, entsteht durch Fillen einer Lsg. 
von CdCl, in 50°%oigem Alk. mit einer durch einige Tropfen CH,.COOH 


nahezu neutral gemachten wiisserigen Lsg. von K,AsO, (Stavenhagen, 
J. pr. 51, 1—42; Z. anorg. Ch. 8, 405). 


Kadmium und Kohlenstoff. 


Kadmiumkarbonat wird erhalten durch Zusatz von Ammonium- 
karbonat im Ueberschuss zu emer Lsg. von CdCl, von mittlerer Konz., 
sowie von NH, zur Auflésung des gebildeten Niederschlags, starkes 
Verdiinnen mit H,O und Erw. auf dem Wasserbade. In dem Maasse, 
wie NH, entweicht, entstehen lange, einfache Rhomboéder mit 74,51 %/o 
CdO und 25,10 % CO,, die bei Rothglut schwarzes CdO unter Erhal- 
tung der Krystallumrisse bilden (A. de Schulten, Bull. Soc. frane. 
Min. 20, 195—198; Ch. C. 1898, I, 135). 


Kadmiumkaliumferrocyanid CdK,Fe(CN),. Unter wechselnden Be- 
dingungen vorgenommene Fiillungen von Cd-Salzlsen. mit Kalium- 
ferrocyanid haben wechselnde Zusammensetzung (Edmund H. Miller 
und Henry Fisher, Am. Soc. 22, 5837—548; Ch. C. 1900, I, 810). 


Kadmium und Natrium. 


Die Verbindung NaCd, schmilzt bei 395° (Kurnakoff, J. russ. 
phys.-chem. Ges. 30, 325—326; Z. anorg. Ch. 20, 388). 


Nass. 


Blei. 
i, AG. 206,9; d. AG. 205,35. 


Gewinnung. Zur Metallurgie des Bleies vergl. Villejean 
(J. ph. [6] 13, 97), 


Higenschaften. SG.% des dest. Pb ungepresst 11,3415, ge- 
presst 11,3470 (Kahlbaum, Roth und Siedler, Z. anorg. Ch, 29, 
177). — Harte 1,5 der Skala von Mohs (Rydberg, O. 33, 353). 
Vergl. auch Auerbach (Ann. d. Phys. [4] 3, 108). — Die Volum- 
anderung beim S$. betriigt 3,7 °%o, in com pro g... k, =0,0034 (Toepler, 
P. A. [2] 53, 392). — Spezifische Warme bei einem Gehalt von 
3°oo Tl und von anderen Metallen in Spuren zwischen 110 und 115°, 
bezogen auf H,O von 15°: 0,030887 (Bartoli und Stracciati, G. 
25, I, 389), von dest. Pb ungepresst 0,03058, gepresst 0,03083 (Kahl- 
baum, Roth und Siedler I. ¢.). 

In der Knallgasflamme erh., gibt Pb ein schénes Bandenspektrum 
mit wenig Linien (Hartley, Ch. N. 67, 279). — Brechungsexponent in 
den Salzlsgn. fiir die A-Linie 2,36 (van Aubel, O. 30, 565), 

AG. 1. 206,9042 (Thomsen, O. 18, 726). Atommagnetismus 
k = — 0,248 .10-° (St. Meyer, M. 20, 369). 

Ionisirungswarme — 1,0, fiir eine. Valenz — 0,5 Cal. (Ostwald, 
O. 11, 501). 

Im Beriihrung mit lufthaltigem dest. H,O verwandelt sich Pb 
oberflichlich in Pb(OH),, das durch anwesendes CO, als basisches 
Karbonat gefallt wird, weshalb Gegenwart von CO, oder ldsl. Karbo- 
naten die Oxydation verhindert oder doch verlangsamt; wirksamer noch 
sind H,SO, oder lésl. Sulfate; geringe Mengen von Ca(OH), beférdern, 
groéssere beeintraichtigen die Reaktion, wenngleich in geringerem Maasse 
als CO, (Clowes, Proc. Ch. Soc. 18, 46). Vergl. auch Ruzicka 
(Arch. Hyg. 41, 23). — Pb lost sich bei Luftzutritt spurenweise in 
NH,, ganz leicht in Kalkwasser (Endemann, Am. 19, 890). 

Ueber Reaktionen des Pb mit den Oxyden des § vergl. Jenkins 
und Smith (Soc. 71, 666). 


Reaktionen der Bleisalze. Alkal. SnCl,-Lsg. fallt aus den 
Lsgn. der Pb-Salze metall. Pb (Vanino und Treubert, B. 31, 1118). 
Zn fallt fast reines Pb (Mylius und Fromm, B. 2%, 630). — Pb ver- 
mag, gerade wie Zn oder Fe, bei gewéhnlicher T, Pb aus der neu- 
tralen Lsg. seines Nitrates zu fallen. Bleiacetatlsg. wird nicht gefiallt. 
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Verunreinigung des angewandten Pb kann nicht die Ursache sein, da 
auch ganz reines Blei die Erscheinung zeigt. Das Pb scheidet sich 
in Form von metallisch glinzenden Blattchen ab, die sich nach etwa 
1 Monat in basisches Salz umwandeln. Das Nitrat geht hierbei in 
Nitrit, das der Fliiss. gelbe Farbung verleiht, und in basisches Salz 
iiber (Senderens, BI. [3] 11, 424). 

Ueber die Konstitution von Pb-Salzen in wisseriger Lsg. vergl. 


Fernau (Z. anorg. Ch. 1%, 327). 


Blei und Sauerstoff. 


Bleisuboxyd. 
Pb, 0. 


Entsteht durch Erh. von Bleioxalat unter Luftabschluss bei nie- 
derer T. als grauschwarzes Pulver, SG. 8,342, das durch NaOH und 
Saéuren sofort in Pb und PbO zerlegt wird. 

Bei héherer T. resultirt ein graugriines Pulver, SG. bis zu 9,98, 
ein Gemenge von Pb und PbO (Tanatar, Z. anorg. Ch. 27, 304). 


Bleioxyd. 
PbO. 


Reines PbO kann durch Erh. von Bleioxalonitrat erhalten werden. 
Vergl. Leclére (C. r. 125, 893). 

Hélier (BL [3] 21, 48) schreibt die Formel des Bleioxydes 
(PbO)n. Durch Reduktion soll es nach einander in Pb(PbO)n-1, 
(Pb,PbO)n—2 etc. tibergehen. 


Bleihydroxyde. 


Pb(OH),. Pb als Anode in KNO, geht bei der Elektrolyse glatt 
in Pb(OH), tiber (Lorenz, Z. anorg. Ch. 12, 4386). 

Zur Auflésung in Alkalilauge benéthigt 1 Mol. frisch gefilltes 
Pb(OH), 8,5 OH’, gefiilltes und nachher im Vakuumexsiccator, dann 
bei 60—70° im Trockenschrank entwiissertes 8,8 OH’ (Herz, Z. anorg. 
Ch. 28, 274). Da seine Alkalisalze in wiiss. Lsg. starke hydrolytische 
Dissociation erleiden und nur bei grossem Alkalitiberschusse existenz- 
fihig sind, ist Pb(OH), als sehr schwache Si’ure zu _bezeichnen 
(Hantzsch, Z. anorg. Ch. 30, 289; vergl. auch Rubenbauer, Z. 
anorg. Ch. 30, 331). 

Mit den Halogenverbindungen des Pb scheint Pb(OH), basische 
oder komplexe Verbindungen einzugehen. Es zers. die Alkalihaloide 
unter Bildung von Halogenblei (Jaeger, Z. anorg. Ch. 27, 22). 


Bleisuperoxyd. 
PbO,. 


Darstellung. Frei yon Hypochlorit kann PbO, erhalten werden 
durch Kintragen von PbO in geschmolzenes NaOH von méglichst 


ee 
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hoher T. unter Umriihren und Oxydation mit NaNO,; die Schmelze 
wird mit H,O ausgezogen: 
PbO + 2Na0H + NaNO, = Na,PbO, + NaNO, + H,0; 
Na,PbO, + H,O = PbO, + 2Na0H 
(Minor, Der Techniker 16, 80; Ch. Z. 18, Rep. 189). — PbO, kann 
auch auf elektrolytischem Wege dargestellt werden. ine aufge- 
schlammtes PbO enthaltende Lsg. von NaCl wird mittelst einer unlisl. 
Anode und einer beliebigen Kathode bei etwa 3 Volt und entsprechender 
Stromstiirke elektrolysirt. An der Anode tritt hierbei keine Spur von 
freiem Cl auf, an der Kathode findet lebhafte H-Entwickelung statt. 
Die Reaktion verliuft quantitativ, wahrscheinlich nach intermediirer 
Bildung von Bleioxydnatron gemass den Gleichungen: 


Pb ON® + NaOCl + H,0 = PbO, + 2NaOH + NaCl und 


Pb ON? + Cl. = PbO, + 2NaCl 
(Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, D.R.P. Kl. 12n, 
Nr. 124512; Ch. C. 1901, II, 1102). 


Eigenschaften. Mit NH, reagirt PbO, nach: 
2NH, + 3PbO, = 2N + 3Pb0 + 3H,0,, 
daneben tritt Nitrat und Nitrit auf (Michel und Grandmougin, B. 
26, 2565). 
Ueber die Diffusion von PbO, in SO, vergl. Colson (BI. [3] 
z a Reaktionen im Bleisammler vergl. Liebenow (Z. f. Elektrot. 
und Elektroch. 2, 653) und Lib (das. 495). 


Blei und Halogene. 


Ueber Mischkrystalle der Pb-Halogensalze vergl. Herty und 
Boggs (Am. Soc. 19, 820). 

Ueber die Dissociation von PbCl,, PbBr, und PbJ, in Lsgn. 
vergl. v. Ende (Z. anorg. Ch. 26, 129), 


Blei und Chlor. 
Bleichlorid Pb(Cl,. 


Eigenschaften. In CS, ist PbCl, absolut unlésl. (Arctowski, 
Z. anorg. Ch. 6, 255). 

Die Dissociation des PbCl, in wisseriger Lsg. erfolgt stufenweise 
nach: PbCl, = PbCl + Cl’; PbCl = Pb* + Cl’, und zwar ist die der 
ersten Stufe stirker als die der zweiten, es herrscht ein gewisses 
Widerstreben gegen die Aufnahme der zweiten Ladung. Die Disso- 
ciation der ersten Stufe verhilt sich etwa wie die eines biniren, ein- 
werthigen Salzes (KCl oder NaCl) von entsprechender Konz. Bei 
mittleren Konz. von hinzugefiigtem HCl oder KCl wird die Léslichkeit 
um den berechneten Betrag zuriickgedrangt. Bei héheren Konz. bildet 
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sich ein komplexes Salz K,PbCl, oder eine Saiure H,PbCl, — Das 
Massenwirkungsgesetz gilt nicht fiir die Dissociation, wohl aber fiir 
die Beeinflussung der Léslichkeit durch hinzugefiigte Ionen. — Die 
ges. wisserige Lsg, (38,80 Millimol. pro Liter bei 25,20° C.) ist zu 
93,8 Jo dissociirt, zu 50,1°%o in Pb-Ionen, zu 48,7 %o in PbCl-Ionen 
(v. Ende, Z. anorg. Ch, 26, 129). 

Ueber die Elektrolyse von geschmolzenem PbCl, vergl. Auer- 
bach (Z. anorg. Ch. 28, 1); tiber seine Zersetzungsspannung Sacher 
(Z. anorg. Ch. 28, 385). 

Kalte PbCl,-Lsg. erzeugt mit Cu,0,(0H), unter Blaufairbung der 
Fliiss. ein Bleioxychlorid (Mailhe, C. r. 133, 226). 


Kaliumbleichloride. 3KPbCl,.H,0. Grosse, gliinzende Prismen; 
verliert sein H,O erst bei etwa 200°, KPb,Cl;. Weisse Prismen 
(Wells, Campbell, Walden und Wheeler, Sil. [3] 45, 121; Z. 
anorg. Ch. 3, 195). 

Ammoniumbleichloride. Nach Wells und Johnston (Z. anorg. 
Ch. 4, 117) existirt kein einziges der von André beschriebenen Am- 
moniumbleihaloide; die bestehenden sind vielmehr den entsprechenden 
Kaliumverbindungen analog, nur konnte eine Verbindung NH,PbBr,.H,O 
nicht erhalten werden: Vergl. auch Randall (Am, 15, 494). 

2PbCl, .NH,Cl. Kryst. aus Lsgn. von 2—10 g PbCl, in 250 com 
kalt ges. NH,Cl-Lsg. (Randall). Farblose, kurze Prismen (Wells 
und Johnston); klinorhombisch. Wird von H,O dissociirt, von 
starken Sduren und KOH leicht gel. (Fonzes-Diacon, Bl. [3] 
17, 346). 

3[PbCl, .NH,Cl| .H,0; kryst. beim Erkalten einer Lsg. yon PbCl, 
in heisser, konz. NH,Cl-Lsg. (Wells und Johnston). 

PbCl, .2NH,Cl. Bildet sich aus einer bei 100° ges. Lsg. von 
PbCl, in kalt ges. NH,Cl-Lsg. (Randall). Quadratisch (Fonzes- 
Diacon). 

2PbC1,.NH,Br. Orthorhombische, prismatische Kryst. 

PbCl, .2NH,Br. Weisse, klinorhombische Nadeln (Fonzes- 
Diacon). 

Bleichlorat Pb(C1O,),. Die langsame Zers. des Bleichlorats be- 
steht aus zwei von einander unabhiingigen Reaktionen: 

Pb(C10;), = PbOl, + 30,; Pb(C1O,), = PbO, + Cl, + 20,; 
die letztere geht etwa 7mal schneller vor sich. Gleichzeitig wird nach: 
PbO, + Cl, = PbCl, +O, eine nach den Versuchsbedingungen wech- 
selnde Menge Cl reabsorbirt (Sodeau, Proc. Ch. Soc. 16, 88). 


Blei und Brom. 
Bleibromid. 
PbBr,. 


Die Schwirzung am Licht ist auf Br-Verlust (2—4°o) zuriick- 
zufiihren (Norris, Am. 17, 189). 
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Bleioxybromide. KOH-+ Br fallen aus Pb-Salzen gelbes Blei-. 
oxybromiir; beim Erw. schwiirzt sicht die Fliiss. unter Bildung eines 
Bleianhydrides, das in wenig verd. HNO, unlisl. ist (Vitali, Boll. 
Chim. Farm. 38, 665). 


Bleichlorobromide. Bildungsweisen: 1. Aus Hydraziden und Pb- 
Halogenverbindungen. 2. Aus PbCl,-Lsg. und Bromidlsg. 3. Aus 
Alkalichloriden und Bromiden mit Bleibromid und -chlorid. 4. Aus 
Br und Chlorojodiden (Thomas, C. r. 128, 1234). : 

PbClBr. Aus 5g PbCl,, in 240 com heissen Wassers gel. und 
10 com "10 KBr-Lsg. beim Erkalten in H,O-freien dendritischen Kryst., 
unveranderlich am Licht, lésl. in H,O unter theilweisem Zerfall in 
Chlorid und Bromid, unldsl. in kaltem, sehr wenig lésl. in heissem 
Alkoh., lésl. in HCl zu PbCl,, in HBr zu PbBr, (Thomas, BI. [3] 
19, 598). 

3PbCl,. PbBr,. Nach Methode 3; lésl. in H,O, zers. in verd. 
wisseriger Lsg., unldsl. in kaltem, wenig lésl. in sied. Alkoh, (Thomas, 


C. r. 128, 1234). 


Bleibromiddoppelsalze. K,Pb,Br,.4H,0. Dunkelbraune, feste, 
scharf begrenzte Prismen; schliessen leicht etwas KBr ein (Wells, 
Z. anorg. Ch. 4, 346; 9, 304). 

2PbBr, .NH,Cl. Grosse, quadrat. Tafeln (Fonzes-Diacon, BI. 
[3] 1%, 346). 

2PbBr,.NH,Br. Scheidet sich beim Verd. der Lsg. von PbBr,. 
2NH,Br.H,O in quadrat. Blittchen ab (Wells und Johnston, Z. 
anorg. Ch. 4, 117; vergl. auch Fonzes-Diacon, l.c.). 

PbBr, .2NH,Br. Weisse Nadeln (Fonzes-Diacon). 

PbBr,.2NH,Br.H,0. Entsteht beim Aufl. von PbBr, oder PbO 
in NH,Br-Lsg.; strahlenférmige Gruppen stark lichtbrechender, dtinner 
Prismen (Wells und Johnston). 


Blei und Jod. 
Bleijodid. 
PbJ,. 


Higenschaften. PbJ, kryst. wasserfrei (Bancroft, Journ. of 
Phys. Chem. 1, 786); ist absolut unlésl. in CS, (Arctowski, Z. anorg. 
Ch. 6, 255). 

Die bei der Elektrolyse von geschmolzenem PbJ, bei 700° auf- 
tretenden Schwankungen der Stromausbeute durch die Bildung von 
PbJ, hypothetisch zu erklaéren, wie es Faraday gethan hat, liegt kein 
Grund vor; die Unregelmiissigkeiten scheinen vielmehr ausschliesslich 
auf physikalischen Ursachen (Lésl. des Metalles, Diffusion . . .) zu be- 
ruhen, die hier (wegen der grésseren Lisl. des J gegeniiber dem Cl 
in der Schmelze) von ganz besonderem Hinflusse sind (Auerbach, 


Z. anorg. Ch. 28, 1). 


Bleioxyjodide. Groeger’s (M. 18, 510) PbO. PbJ,.J, enthilt 
1 Mol. H,O. Schwarze, glinzende, anscheinend tetragonale Kryst. 
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Ist nicht als Verbindung des vierwerthigen Pb aufgufassen (Wells, 
Z. anorg. Ch. 9, 304). 


Doppelverbindungen mit PbCl, und PbBr,. 


Bleichlorojodide. PbJC1 = PbJ, . PbCl, entsteht aus PbJ, und 
kochender HCl entweder rein oder neben PbCl, oder PbJ,, ferner aus 
PbJ, mit Alkalichloriden oder PbCl, mit Alkalijodiden. N,O, oxydirt 
zu Oxychlorid und J: 2PbJC1-+ O = Pb, OCI, + J, (Thomas, ae ot 
126, 1349; Bl. [8] 19, 598). 

38PbJC1+H,0. Lange, klinorhombische Nadeln (Fonzes-Diacon, 
Bl. [38] 1%, 346). 

PbJ,.3PbCl, und PbJ, .5PbCl, bilden sich aus 5 Thin. PbCl, und 
1 Thi. KJ oder NH,J und 250 Thin. H,O. — Bei grossem Ueber- 
schuss von Alkalijodid werden alle Bleihaloide in PbJ. -Doppelsalze 
tibergefiihrt (Field, Ch. N. 67, 157). 


Bromjodide entstehen in analoger Weise wie die Bromchloride. 
Je niedriger die T., desto grésser ist der Br-Gehalt der gebildeten 
Verbindung. 

3PbBr,.PbJ, entsteht beim Erkalten der ges. wiss. Lsg. von 
PbJ, in wiass. PbBr,-Lsg. sowie beim Erw. von PbBr, (5 g) und 
KJ (1 g) mit H,O (250 g). Ueber 65° bildet sich daneben PbJ, 
(Thomas, C. r. 128, 1284, 1329). 

2PbBr, . PbJ, bildet sich neben dem Vorigen zwischen 50 und 65° 
(Ehomas, 1: ¢.). 


Doppelverbindungen des PbJ, mit anderen Jodiden. 


3PbJ,.PJ,.12H,0. Gelbliche Nadeln. Bildungswirme + 8 Cal. 

3PbJ, .AsJ,;.12H,0. Nadeln. Bildungswiirme + 3,6 Cal. 

3PbJ,.SbJ,.12H,0. Schwarze, oktaédrische Kryst.; Bildungs- 
wirme + 12 Cal. 

3PbJ,. BiJ,.12H,O. Feine, réthliche Nadeln; Bildungswirme 
+ 16,7 Cal. 

PbJ, . nas .8H,0. Nadeln. Bildungswirme + 8,8 Cal. (Mosnier, 
A. ch. [7] 1 , 874), 

KPb, (Brd),. Herty’s tafelférmige Kryst. von olivgriiner Farbe 
(Am. 15, 81) sind als Mischkryst. von obiger Zusammensetzung auf- 
zufassen (Wells, Z. anorg. Ch. 4, 128). 

3PbJ,.4KJ.6H,O. Aus den Komponenten darzustellen (Mos- 
nier, C. r. 120, 444), 

PbJ, . KJ .2H,0 ist nach Herty (Am. 18, 290) die einzige wirk- 
lich existirende Doppelverbindung von PbJ, mit KJ. 

PbJ,.2KJ. Kryst. aus 10°%oiger Pb(NO,),.-Lsg. + KJ bis zur Lsg. 
des urspriinglich gefillten Niederschlages beim Stehen in farblosen 
Nadeln; lést sich in konz. KJ unverindert, wird durch H,O zers. 
(Huxley Brooks, Ch. N. 77, 191). 

K,Pb.J,.4H,0. Glinzende, schwarze, lange Prismen, mit wech- 
selnden Mengen KJ verunreinigt.. Bestiindiger als das analoge Bromid, 
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lefert mit diesem ziemlich bestiindige, isomorphe Mischungen tetra-_ 

gonaler Prismen der Formel K,Pb,(BrJ),.4H,O. — Konstitution 
3KJ.2PbJ,.J.4H,O 

(Wells, Z. anorg. Ch. 4, 346; 9, 304). 

PbJ, .NH,C1.2H,0. Das beim Aufl. von PbJ, in NH,Cl-Lsg. 

erhaltene Doppelsalz hat nicht die Zusammensetzung 

PbJ, .4NH,Cl.2H,O oder PbJ,.3NH,Cl 
(Poggiale, Vélkel), sondern enthalt nur 1 Mol. NH,Cl. — Sehr 
abnlich dem Salz NH,PbJ,.2H,O (Wells und Johnston, Z. anorg. 
Ch. 4, 117). Mattgelbe, klinorhombische Nadeln (Fonzes-Diacon). 

PbJ, .NH,Br.2H,0. Schwach gelb gefarbte, lange Nadeln. 

2PbJ,.NH,Br. Quadratische Blittchen, zers. sich am Licht. 

3PbJ,.4NH,J.6H,0. Lange, gelbe, klinorhombische Nadeln 
(Fonzes-Diacon), wasserfrei bei 105°; wird durch H,O, CH,OH und 
C,H;OH zers.; Bildungswirme + 5,29 Cal. 

PbJ,.2NaJ.4H,0; wasserfrei bei 100°; stark doppeltbrechend, 
wird am Licht griinlich. Bildungswarme + 98,16 Cal. 

PbJ, .2NaJ.6H,0. Kryst. polarisiren stark und sind sehr stark 
doppeltbrechend. Bildungswirme + 97,23 Cal. 

PbJ, .2LiJ.4H,0. Gelblich. Bildungswarme + 96,02 Cal. (Mos- 
nier, A. ch. [7] 12, 374). 

Lithiumbleijodid PbJ, .LiJ + 5H,O. Aus LiJ-Lsg. und PbJ, 
bei 140—150° beim Erkalten in gelben Nadeln mit sehr spitzigen 
Enden, die oberhalb 72° abzupressen sind, weil sonst Verunreinigung 
mit LiJ + 3H,O eintritt. — Beim Erw. auf etwa 95° geht die Farbe 
in Roth tiber unter Bildung eines Tetrahydrats (Bogorodski, i. 
26, 216). 

2PbJ, .BaJ,.7H,O. Wasserfrei bei 100°; gelbliche Nadeln. Bil- 
dungswirme des wasserhaltigen Salzes -++ 6,58, des wasserfreien 
— 16,7 Cal. 

2PbJ, .SrJ,.7H,O. Réthliche, oktaédrische, regulare Kryst. Be- 
decken sich, in der Mutterlauge dem Licht ausges., mit einer braun- 
rothen Schicht von Strontiumperjodid, SrJ,.15H,O. Bildungswirme 
+ 2,84, wasserfrei — 3,35 Cal. 

2PbJ,.CaJ,.7H,O. Gelbliche, regulire Oktaéder. Auch lier 
bildet sich leicht CaJ,.15H,O. Bildungswiirme + 1,30, wasserfrei 
— 10,99 Cal. 

PbJ,.2MgJ,. Gelbliche Kryst. Bildungswarme + 8,52 Cal. 

PbJ,.2ZnJ,. Gelbliche Kryst.; wird durch feuchte Luft sofort 
zers.; Bildungswirme -+ 0,74 Cal. 

PbJ, .2CdJ,. Kleine, weisse Kryst.; Bildungswirme + 10,30 Cal. 
(Mosnier, A. ch. [7] 12, 374). 


Blei und Fluor. 


Bleifluorid PbFl,. PbO ist in H,FI, véllig unlésl., Pb(OH), aus 
Pb(OOC.CH,), und NH, nur in schwacher H,Fl, lésl. (Jaeger, Z. 
anorg. Ch. 27, 22). 
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Bleitetrafluorid PbFl, Beim Eintragen von 3KF1. HFI1. PbFI, 
; in kalte konz. H,SO, entsteht zuerst eine klare Lsg., dann eine zitronen- 
-—s-gelbe, gallertartige Emulsion, die wahrscheinlich die kolloidale Modi- 
_ fikation des PbFI, enthalt. Bei 100—110° scheidet sich ein schweres, 
zitronengelbes Pulver ab, das durch H,O unter Abscheidung von PbO, 
zers, wird und aus KJ Jod in Freiheit setzt. — Die Lsg. in tiber- 
-schtiss. H,SO, zers. sich mit der Zeit unter Entwickelung von HFI 
und Abscheidung gelber Krusten von Pb(SO,), (Brauner, Z. anorg. 
Cho, 21), 

Orthofluorbleisiure H,PbF1, = PbFl,.4HF1 wird in wiss. Lsg. 
erhalten beim Aufl. von Bleitetraacetat in Flusssiure; in freier Form 
nicht darstellbar, da sich die Lsg. schon bei gew. T. unter Abschei- 
dung von PbO, zers. (Brauner |. c.). 


Trikaliummonohydroorthofluoplumbat 3KF1.HF1.PbFI,. Darstel- 
lung: 1. Aus dem frisch gefallten Oxyd Pb;O,.3H,O mit KHFI, 
und HF. 2. Durch Eintragen einer Schmelze von 1 Mol. PbO, und 
3 Mol. KOH in einen grossen Ueberschuss von HF]. 3. Durch Aufl. 
von 3 Mol. KHF1, in tiberschiiss. HF] und Einbringen von Pb-Tetra- 
acetat. Die aus Pb-Tetraacetat und starker HF] erhaltene Fluor- 
bleisiure scheidet PbO, ab. — H,O zers. das K-Salz nach: 
3K]. HF]. PbFL, + nH,O = H,PbO, +3KHFI, + 2HFI + (n—3)H,0; 
Warme nach: 3KF1. HF]. PbFl, = HF1+ 3KFI1. PbFl,; 3KFI. PbFI, 
= 3KF1+ PbFI,+ Fl. [Erster verlisslicher chemischer Weg zur 
Darst. von Fl.] (Brauner, Z. anorg. Ch. 7, 1.) — 3KF1. HF]. PbFI, ist 
isomorph mit 8KF1.HF1.SnFl, und bildet monokline, nadelférmige 
Kryst. mit unvollkommenen Flichen (Vrba, Z, f. Kryst. 26, 635), 
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Blei und Schwefel. 


Ausser PbS scheint noch ein unbestiindiges Polysulfid PbS, zu 
bestehen. 


Bleisulfid. 
Pbs. 


Bildung und Darstellung. Der durch konz. heisse Na,S,0,- 
Lsg. in Pb(NO,),-Lsg. hervorgerufene weisse Niederschlag wird auch 
bei langerem Kochen nicht geschwirzt. Werden jedoch lésl. Pb-Salze 
durch NaCl in PbCl, iibergefiihrt, so farbt sich der in sied. Lsg. durch 
Na,S,O, erzeugte weisse Niederschlag erst gelb, dann grau, endlich 
(nach 12stiind. Stehen) schwarz, infolge der (unvollstindigen) Reaktion: 

PbCl, ++ Na,S,0, + H,O = PbS + 2NaCl + H,SO,,. 

Wendet man statt NaCl NH,Cl an, so fallt sofort quantitativ schwarzes 
PbS (Faktor, Pharm. Post 33, 355). 

Ueber elektrolytische Darstellung von PbS vergl. Lorenz (Z. 
anorg. Ch. 12, 442). 
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Higenschaften. 8. 935° (Lodin, C. r. 120, 1164). — Amor- ~ 
phes PbS wird bei lingerem Erh. nur in geringem Maasse krystallin. 
(Spring, O. 18, 553), kann aber bei der T. des elektr. Ofens kryst. 
erhalten werden (Mourlot, C. r. 128, 54). 

Beim Schmelzen von Bleiglanz im Hochofen soll nach Hannay 
(Ch. N. 69, 195, 270; 70, 43) Verlust an Pb stattfinden infolge der 
Bildung einer ,fliichtigen Verbindung PbS,O,* nach: 

24 PbS + 220, = 17Pb + 2(PbS. ee ies Os 2PbS,0, + 17805 
Schlacke Rauch 

Nach Lodin (C.r. 120, 1164) hingegen finden folgende Reaktionen 
statt: PbS + 2PbO = 3Pb + S8O,; PbS + PbSO, = 2Pb + 2S0,, und 
ist der in praxi stattfindende Verlust an Pb auf die Fliichtigkeit des 
PbS unterhalb seines 8. zuriickzufiihren. 


Bleisulfohaloide entstehen durch Einwirkung von H,S auf in 
Halogenwasserstoffsiure gel. Halogenblei in bestimmten Verhiltnissen 
und sind nicht sehr bestiindig; man erhalt auf diese Weise PbS. PbCl, 
PbS. PbBr,, schwieriger PbS.4PbJ, (Lenher, Am. Soc. 23, 680). 
Ein Produkt von eimer dieser Formel nahe entsprechenden Zusammen- 
setzung entsteht beim Vermischen von kaltem ges. H,S-Wasser mit 
einer konz. Lsg. von PbJ, in ges. KJ-Lsg. als ziegelrother Nieder- 
schlag, der abfiltrirt und zur Entfernung von PbJ,.KJ mit ges. KJ- 
Lsg., dann bis zum Verschwinden der J-Reaktion mit kaltem H,0, 
absol. Alkoh., CS, und absol. Alkoh. gewaschen wird. Beim Einleiten 
von H,S in PbJ,-KJ-Lse. fallt zuniichst gleichfalls ein ziegelrother 
Niederschlag aus, der sich auch bei Gegenwart von iiberschiiss. PbJ, 
schnell schwarz farbt unter Bildung von PbS (Lenher, Am. Soc. 
1%, 514). 

Bleipolysulfid PbS,. Fallt aus 1°/oiger Pb(NO,),-Lsg. auf Zusatz 


von verd. Calciumpolysulfidlsg. bei 0° als purpurrother, nur bei T. 
unter 10° bestiindiger Niederschlag (Bodroux, C. r. 180, 13897). 


Bleisulfit PhSO,. Aus Bleiacetat und Na,SO, bildet sich auch in 
starker Verd. und in der Siedehitze nur das wasserfreie normale Sulfit 
(Seubert und Elten, Z. anorg. Ch. 4, 44). 


Bleisulfat. 
Plumbosulfat PbSQ,. 


Bildung. Konz. reine H,SO, greift reines Blei von 220° an 
mit zunehmender T. stairker an; bei 260° wird es momentan unter 
heftigem Aufschiiumen gel., wobei die T. spontan auf 275° steigt. 
Cu-haltiges Pb wird selbst bei 310° nur langsam aufgel.; Sb, noch 
mehr Bi machen das Pb viel weniger widerstandsfiihig. Bei 50° wachst 
die Angreifbarkeit rasch mit der Konz. der Siure (Lunge und Schmid, 


Z. angew. Ch. 1892, 663). 


Higenschaften. 1 L. H,O lést bei 18° 0,046 g PbSO, (Kohl- 
rausch und Rose, Math.-naturw. Mitth. Berlin 1893, 275). — In rein 
wisseriger Lsg. ist PbSO, zu 5% hydrolysirt (Dolezalek, Z. f. 
Elektroch. 6, 537).. 


BSB Blei. 


Reines, gefalltes PbSO, braucht zur Lsg. bei gew. T. etwa 
10 Thie. einer Ammoniumacetatlsg., die 56 g in 100 ccm enthilt, bei 
100° 10 Thle. einer 35 vol.-°oigen Lsg. (Long, Am. 22, 217). 

Durch HCl-Gas wird PbSO, unter Freiwerden von H,SO, partiell 
zerlegt (Colson, C. r. 124, 81). 


Bleidisulfat. 
Plumbisulfat Pb(SO,),. 


Darstellung. Plumbisulfat wird, gemengt mit PbSO,, erhalten 
bei der Elektrolyse von H,SO, (SG. 1,7—1,8) zwischen Bleielektroden 
bei 2—6 Amp. pro qdm und einer 30° nicht tibersteigenden T. 


Higenschaften. Undeutlich krystallin. Pulver, weiss mit griin- 
lichgelbem Stich, wldsl. in konz. oder rauch. H,SO,. Mit H,O erfolgt 
Hydrolyse, um so leichter, je héher die T. Lést sich in konz. HCl 
mit gelber Farbe zu PbCl,, die Lsg. bleibt mit Natriumacetat Klar 
und scheidet beim Erw. PbO, aus. KEssigsiure verwandelt in Plumbi- 
acetat. Aus der alkal. Lsg. fallt beim Neutralisiren ein eisenhydroxyd- 
artiger Niederschlag. 

Mit Bleipersulfat oder freier Ueberschwefelsiure entsteht PbSO,, 
SO, und O: 

Pb(SO,), + PbS,O, = 2PbSO, -++ 2580, + O,; 
Pb(SO,), + H,S,0, = PbSO, + H,SO, + 250, + 0,. 
Auf die Bildung von Pb(SO,), ist vermuthlich die Schidigung des 
Bleisammlers bei zu hoher Ladestromdichte zuriickzufiihren (Elbs, Z. 
f. Elektroch. 6, 46; Elbs und Fischer, das. 7, 348). 


Kaliumplumbisulfat K,Pb(SO,), = Pb(SO,), . K,SO,. Entsteht aus 
K,SO, und in konz. H,SO, gel. Pb(SO,),, sowie bei der Elektrolyse 
von H,SO, bei Gegenwart von K,SO,. — Rein gelbes, ganz undeut- 
lich krystallin. Pulver, in konz. H,SO, wesentlich schwieriger lisl. als 
Pb(SO,),, ist sonst diesem ganz iihnlich. 


Ammoniumplumbisulfat (NH,),Pb(SO,), = Pb(SO,), . (NH,),S0,. 


Dem Vorigen ganz analog (I. ¢.). 


Blei und Stickstoff. 


Bleinitrid, Stickstoffblei N,Pb. Bildet sich aus Pb-Salzen mit 
wiasseriger HN, oder Nitriden (Curtius und Rissom, J. pr. [2] 58, 
261). 

Bleihyponitrite. Normales Salz Pb(NO),. Sehr kleine, gelbe 
Kryst.; explodirt beim Erh. Basisches Salz PbO. Pb(NO,),. (Formel 
nicht ganz sicher.) Weissgelb, amorph, verpufft beim Erh., zers. sich 
im Tageslicht schnell unter Braunfirbung. — Beide Salze sind un- 
losl. in H,O, lésl. in verd. Siiuren und werden aus dieser Lsg. durch 
eee heey NH, als basisches Salz gefallt (Kirschner, Z. anorg. Ch. 
6, 424). ‘ 

Ueber Bleihyponitrit verg]. auch Divers (Proc. Ch. Soc. 1898/9, 
Nr. 199, 223). 
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Nitrohydroxylaminsaures Blei PbN,O, (Angeli und Angelico, ~ 
G. 30, I, 593). Buildet sich aus dem Natriumsalz der Nitrohydroxyl- 
aminsaure und Bleinitrat; ist wenig stabil, zers. sich langsam schon 
bei gewohnlicher T. (Angelico und Fanara, G. 31, II, 15). 


Bleinitrat. 
Pb(NO,),. 
Bildung. HNO, von 1,37—1,42 SG. greift Pb in der Kiilte 


nur wenig an, stiirkere Siure etwas mehr, doch weniger als 96 oige 


H,SO, (Lunge und Schmid, Z. angew. Ch. 1892, 668). 


Higenschaften. -—-Lsgn. lassen in 20 cm langer Schicht ein 
starkes kontinuirliches Spektrum bis A= 346 durch, danach zeigen 
sie vollstandige Absorption (Hartley, Proc. Ch. Soc. 18, 67). — Bei 
héherer T. ist Pb(NO,), in CS, etwas lésl. (Arctowski, Z. anorg. 
Ch. 6, 255). 

Pb fallt Pb aus neutraler Pb(NO;),.-Lsg., nicht aus der Lsg. des 
Acetats; die Fliiss. farbt sich gelb (Bildung von Nitrit und basischem 
Nitrat). Die ausgeschiedenen Pb-Blattchen behalten ihren Metallglanz 
ungefahr 1 Monat, dann gehen auch sie in basisches Salz tiber (Sen- 


derens, Bl. [3] 11, 424). 


Basische Bleinitrate. Bei der Einwirkung von Pb auf Pb(NO,),- 
Lsg. bilden sich schéne Krystalle, vermischt mit krystallin. Pulver; 
(NO,H.Pb),.H,O. Lésl. in 15 Thin. heissen Wassers, kryst. beim 
Erkalten in wahrscheinlich monoklinen, an der Luft unverainderlichen 
Krystallen (Senderens, Bl. [38] 11, 1165); vergl. auch Peters (Z. 
anorg. Ch. 11, 116). 


Pb(NO,), .PbO.H,O entsteht bei der Kinwirkung von wenig Pb 
auf Pb(NO,),-Lsg. (Peters I. c.); von Cuprihydroxyd auf Pb-Salze 
als graues, aus klinorhombischen Kryst. bestehendes Pulver (Mailhe, 
C, r. 134, 233). 

Athanasesco (BI. [3] 13, 175) erhielt statt der Verbindungen 
(NO,),Pb .2PbO.15H,O, (NO,).Pb .3PbO . H,O und (NO,),Pb . 4PbO 
beim Kochen von Pb(NO,),-Lsg. mit NH, stets das basische Nitrat 

; or / ?bo— 0H 
PbOH.NO,, dem er die Konstitutionsformeln O = Nc , oder 


O 
Ci No zuschreibt. Statt der von Berzelius und Calvert 
OH 
beschriebenen Verbindung (NO,),Pb.5PbO.H,0 erhielt er ein basisches 
/, OPbOH OH.PbO 


Nitrat der Konstitution: O = Sees , STAs 25 (0) 
LOPb — O — Pb 


Hexableinitrat Pb,O,,N,H, entsteht bei einjihriger Hinwirkung 
von konz. NH, auf NO,PbOH. Kleine, glinzende Kryst.; unldsl. in 
H,0, wird durch H,O nicht zers., wohl aber durch Erh. auf 200°. 
Bei 180° verliert es H,O. 
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reat OPbOH 
Konstitution: aca Wee i 


OP 
nee 0 


i= NOP 
\ OPbOH 


(Athanasesco, Bl. [3] 16, 1078). 


Einwirkung steigender Mengen von Pb auf Pb(NO,),-Lsg. ergibt 
eine Reihe von basischen Nitraten, Nitratnitriten und basischen 
Nitriten, deren erstes Glied Pb(N O),)e - Pb(OH), ist, wahrend die 
tibrigen 27, zum Theil schon von Berzelius, Péligot, Bromeis, 
v. Lorenz dargestellten in der Mehrzahl wahrscheinlich als isomorphe 
Mischungen je zweier der Salze: 


Pb(NO,), . Pb(OH),; Pb(NO,), .2Pb(OH),; Pb(NO,), . Pb(OH), . PhO; 
Pb(NO,), . Pb(NO,), .2Pb(OH),; Pb(NO,), .Pb(NO,), .2 Pb(OH), . 2PbO; 
Pb(NO,), . Pb(OH),; Pb(NO,),.2PbO und Pb(NO,), . Pb(OH), .2PbO 
aufzufassen sind; bei grossem Pb-Ueberschuss bilden sich durch voll- 
standige Reduktion des Pb(NO,), basische Nitrite. Die Fiirbung dieser 
simmtlich kryst. Produkte wird mit steigendem PbO-Gehalt dunkler, 
von Gelb bis Roth und Braun. 


Bei der EHinwirkung von Pb auf ein Gemisch von Pb(NO,),- und 
KNO,-Lsg. entsteht kein Bleikaliumdoppelsalz, sondern 
2Pb(NO,), . Pb(NO,), .4Pb(OH), . 2PbO; 
Hinwirkung von KNO, auf Pb(NO,),-Lsg. ergibt 
Pb(NO,), . Pb(NO,), .2Pb(OH), . 2H,0 und 
3Pb(NO,), . 4Pb(NO,), . 7Pb(OH), . 5H,0 
(Peters l. ¢.). 


Bleiimidosulfonate. (HOPb),.N(SO,),. Prismatisch. HO(HOPb),N(SO,),. 
Beide unlésl.; ferner existirt ein sehr llésl., unbestiindiges saures Salz. 
Doppelsalze konnten nicht erhalten werden. Konstitution des zweiten 


/(80,PbOH), 


Salzes wahrscheinlich HON: 
\(PbOH), 


' (Divers‘und Haga, Ch. 
N. 66, 290). 


Blei und Phosphor. 
Bleiphosphate. 


Bleiorthophosphat Pb,(PO,),. Ist unldsl. in Lsgn. von Pb(NO,),, 
wird von kaltem H,O nicht, von heissem sehr langsam hydrolysirt. 
Lést sich in NH,, noch leichter in KOH (Cayen und Hill, Ch. Soe. 
Ind. 16, 29). 


Sekundares Plumbiphosphat. (Die Bezeichnung Bleitetraphos- 
phat kann zu Verwechslung mit Pb,P,O,, Anlass geben.) Pb(HPO,),. 
Aus Bleitetraacetat und H, PO, (Hutchinson und Pollard, Ch. ‘N. 
73, 103; Soc. 69, 212). 
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Bleihexametaphosphat Pb,P,O,,. Wird durch langsames Hinzu- 
fiigen von Natriumhexametaphosphatlsg. zu tiberschiiss. Pb-Acetatlsg. 
als voluminéser Niederschlag erhalten; nach dem Trocknen weisses 
Pulver; schmilzt zu farblosem Glase (Liidert, Z. anorg. Ch. 5, 15). 


Bleitriphosphatnatriumpyrophosphat Pb;P,0,).Na,P,0, -+10H,0(?). 
Natriumtriphosphatlse. wird mit Pb(NO,), bis zu entstehendem Nieder- 
schlag versetzt und dieser mit etwas Triphosphat gel. Kleine, un- 
deutlich kryst. Warzen, schwach gelblich; schmilzt zu durchsichtigem 
Glase (Stange, Z. anorg. Ch. 12, 445). 


Bleisalz der Tetraphosphorsdure, Bleitetraphosphat. Pb,P,0,, 
(Schwarz, Z. anorg. Ch. 9, 249). 
Bleithiohypophosphat Pb,P,S,; aus Pb, rothem P und §; orange- 


gelbes, krystallin., stark optisch aktives, gegen H,O bestindiges Pulver 
(Friedel, C. r. 119, 260). 


Bleithiopyrophosphat Pb,P,S,. Rothes Krystallpulver, an feuchter 
Luft und gegen kalte HNO, ziemlich bestandig, wird durch heisse 
HNO, leicht zers. (Ferrand, C. r. 122, 886). 


Blei und Arsen. 


Bleiorthoarsenit Pb,As,O,. Entsteht aus metaarsenigsaurem Na 
und neutr. Pb(NO,), nach: 
3Pb(NO,), + Na,As,O, -+ 2H,O = Pb,As,0O, + 2NaNO, + 4HNO,; 
schweres, weisses Pulver, enthalt etwa 7°/o H,O (Reichard, B. 31, 
2163). 


Bleipyroarsenit Pb,As,O,. Aus neutralem Bleiacetat und Kalium- 
arsenit als weisser Niederschlag; Reinigung durch Lésen in CH,. COOH 


und Fallen mit NH, (Reichard, B. 2%, 1019). 


Blei und Antimon. 


Bleimetaantimoniat PbSb,O, -+ 9H,O; weisser Niederschlag (Se n- 
derens, Bl. [3] 21, 47). 


Bleisulfantimonite. 


PbSb,S, (Zinckenit) entsteht nach: 3PbCl, + 4Sb,8, = 3PbSb,5, 
+ 2SbCl,. Stahlgraue, strahlige, feinfaserige Masse, SG. 5,320. Aus 
den Komponenten erhaltenes PbSb,S, zeigt das SG. 5,280. 

Pb,Sb,S, (Jamesonit); nach beiden Methoden erhalten, SG. 5,832 
und 5,750. Strich und Pulver schwarzgrau. 

Pb,Sb,S, (Boulangerit); stahlgraue, ziemlich harte, fein krystallin. 
Masse mit oberflichlichem mattem Glanz. Pulver und Strich grau- 
schwarz, SG. 5,871 und 5,860 (Sommerlad, Z. anorg. Ch. 18, 420). 
Als kastanienbrauner, voluminéser, amorpher Niederschlag aus Ph-Salz- 
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Lsg. und verd. (1 Mol. in 10 L.) Lsg. von K,SbS,. Mit konzentrirterer 
K,Sb8,-Lsg. entsteht KPbSbS, (kastanienbraun) (Pouget, C. r. 129, 103). 
Pb,Sb,8, (Menghinit); Pb,Sb,S, (Geokronit) und Pb,Sb,8, (Kil- 
brickenit), aus den Komponenten. 
Pb,Sb,8, (Domingit); dunkelstahlgrau. SG. 5,632 und 5,605. 
Pb,Sb,8,, (Plagionit); bleigrau. SG. 5,500 und 5,447 (Sommer- 
lad, Z. anorg. Ch. 18, 420). 


Blei und Kohlenstoff. 


Basisches Bleikarbonat. 
2PbCO, . Pb(OH),. 


Ueber die elektrolytische Gewinnung von Bleiweiss vergl. Wil- 
liams (Elektroch. Zeitschr. 3, 74) und Zucker (Ph. Z. 44, 22). 


Blei und Calcium. 


Calciumplumbat, Calciumorthoplumbat Ca,PbO,. Dissociations- 
tension: 
4. 880 940 950 1020 1060 1070 1100 1110° 
Druck 47 112 117 350 557 570 1040 1040 mm Hg 
(Le Chatelier, C. r. 117, 109). 

Ca,PbO, + 4H,0. Mikr., farblose, durchsichtige Kryst.; entsteht 
aus Ca,PbO, und wenig H,O (Kassner, A. P. 232, 375). 

Calciumdiplumbat CaH,Pb,O,. Entsteht aus dem Vorigen beim 
Erh. unter Druck neben 3Ca(OH), und hinterbleibt beim Ausziehen mit 
verd. Hssigsiure als gelbes Pulver; wird durch kalte HNO, nur lang- 
sam angegriffen und in graubraunes CaH,Pb,0,, das Ca-Salz einer 
Tribleisiiure, tibergefiihrt. 


Konstitution wahrscheinlich 


OH 
sine O 
é ‘ Ne 
Nio/ 


OH 
(Kassner: A. P. 233.°876), 


Calciumtetraplumbat Ca,H,Pb,O,, entsteht aus Calciumdiplumbat, 
CaH,PbO, (gelblichgriin), durch H,O-Verlust bei ca. 310°; ist gelb- 
lich gefarbt, gibt bei 400° 1 Mol. H,O ab; wahrscheinlich findet hier- 
Be BS eines komplexen Mol. (Ca,Pb,0,,))x statt (Kassner, A. P. 
233, 501). 
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Calciummetaplumbat CaPbO, -- 4H,O entsteht beim Erh. des 
Orthoplumbats auf 240—250° in einem mit Asbest lose verschlossenen 
Réhrchen: Ca,PbO, + 4H,O =CaPbO, + Ca(OH), + 8H,0. Bei héherer 
T. wird Orthoplumbat riickgebildet (Kassner, A. P. 238, 501). Ferner 
aus feingepulvertem, mit H,O angertihrtem Orthoplumbat mit Na,0,. 
Weisses, mikrokrystallin. Pulver; entwickelt mit HCl Cl, mit H,S0, O, 
scheidet beim Kochen mit verd. CH,.COOH, H,SO, oder HNO, alles 
Pb als PbO, ab (Griitzner und Héhnel, A. P. 233, 512). 

Verliert beim Erh. bis 300° 5/4 seines H,O. Im reinen Luft- 
strom auf 250° erh., hefert es eine héhere, vermuthlich an Kalk ge- 
bundene Oxydationsstufe des Pb, Pb,0;, die oberhalb 300° zerstért 
wird und noch nicht rein dargestellt werden konnte. Pb,O, bes. die 
Eigenschaften einer Siure, heisst Bleisuperoxyd oder Bleipentoxyd, 
seine Salze Perplumbate (Kassner, A. P. 237, 409). 

Ueber die technische Anwendung von Plumbaten vergl. Kassner, 


D. Ch. Z. 8, 306; Ch. Z. 17, 1242). 


Blei und Zink. 


Zinkmetaplumbat ZnPbO, + 2H,O. Aus Calciummetaplumbat mit 
schwach iiberschiiss. Zinkacetatlse. Rothbraunes, krystallin. Pulver 
(Héhnel, A. P. 234, 397). 


Orthobleiplumbat. 
PbO 
Ueber die Dissociation vergl. Le Chatelier (BI. [3] 17, 791). 


Bleilegirungen. 


Blei-Antimon. Vergl. Stead (Ch. Soc. Ind. 16, 200). 

Blei-Wismuth. Eutektische Legirung enth. 45°%o Pb, 55%o Bi. 
Dr lee: 

Blei-Zinn, Eutektische Legirung enth. 37,5 °/o Pb, 62,5 %o Sn. 


S. 182° (Charpy, OC. r. 126, 1569). 
Ueber die Vorginge beim Umschmelzen von Pb-Sn-Legirungen 


vergl. Wiesengrund (P. A. [2] 52, 777). 

Blei-Wismuth-Zinn. Eutektische Legirung enth. 32°%o Pb, 16% Sn, 
52 oe, Bi. » 8. 96° (Charpy, 1.c.). 

Blei-Natrium. Vergl. Kurnakow und Kusnezow (M. 31, 927; 
Ch. C. 1900, I, 584). 

Blei-Zink. Ueber die Léslichkeit von Pb in Zn vergl. Spring 


und Romanoff (Z. anorg. Ch. 18, 29). 
Stritar. 


Thallium. 


i. AG. 204,1; d. AG. 202.6. 


Vorkommen. Im Markasit bis zu 0,311 und 0,532 % (Antipow, 
Mm. 28, 384). 
Gewinnung durch Elektrolyse der ges. Lsg. des neutralen Sul- 
fats (Foerster, Z. anorg. Ch. 16, 71). 


Eigenschaften. Harte 1,2 (Mohs) (Rydberg, O. 33, 353). — 
Volumanderung beim 8. 3,1°o, oder k, = 0,0027 cem pro g (Toepler, 
Pp. A. [2] 58, 343). — Schmelzwirme pro 1 g 5,12 cal., berechnet aus 
der durch Au, Ag, Pt hervorgebrachten §.-Erniedrigung (Heycock 
und Neville, Ch. N. 68, 304). 

Die Spektrallinien des Tl behalten dieselbe Lage, ob nun das Tl 
in der Flamme oder durch den elektrischen Bogen vergast wird (Stas, 
Ch. N. 73, 224). 

AG. d. 208,62 (Lepierre, C. r. 116, 580; Bl. [8] 11, 423). — 
- Atommagnetismus k = — 0,093.10—* (St. Meyer, M. 20, 369). 

D. bei hoher T. (1732—1748 °) 14,77, entsprechend Tl, (Bilz, 
Math.-naturw. Mitth. Berlin 1895, 35). 

Tonisirungswirme +-1,0 Cal. (fiir 1 Valenz) (Ostwald, 0. 11,501). 


Thallium und Sauerstoff. 


Thalliumsuboxyd. Tl als Anode in KNO,- oder K,SO,-Lsg. iiber- 
zieht sich bei der Elektrolyse mit einer schwarzen Haut, die aus Sub- 
oxyd bestehen kénnte. In der Fliiss. entsteht nach und nach ein brauner 
Niederschlag, wahrscheinlich Thalliumhydroxyd (Lorenz, Z. anorg. Ch. 
12, 436). 

Thalliumhydroxyd TI(OH),. Thallisalze zers. sich mit H,O leicht 
unter Abscheidung eines braunen Niederschlags von TI(OH), nach: 
T1,(SO,), + 6H,O = 2TI(OH), + 3H,80, (Marshall, Proc. R. Soc. 
Edinb. 22, 596). 


Thallium und Chlor. 
Thalliumchlorid. 
AR KEAES 


Wasserfrei erhialtlich aus seiner Verbindung mit Aethylither, 
TICL, . (C,H;).0. 8. 25°. Llésl. in organischen Lésungsmitteln (Meyer, 


iar cn 
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Z. anorg. Ch. 24, 321). — Konnte von Cushman (Am. 26, 505) 
ebensowenig erhalten werden, wie die gleichfalls von Meyer angegebene 
Aetherverbindung. 

TICl, setzt sich in stark mit HNO, vers. Lsg. hichstens zu 2% 
mit AgNO, um. Da die Bildung eines Doppelsalzes AgTICl, unwahr- 
scheinlich ist — ein solches ware wahrscheinlich unlésl. — muss man 
annehmen, dass TIC], in das zweiwerthige Kation TIC] und zwei ein- 
werthige Ionen Cl dissociirt ist; daftir spricht auch die Isomorphie mit 
RbJ, und CsJ; (Meyer l.c.). Vergl. indessen Cushman (I. ¢.). | 


Thalliumtrichloridmonohydrat TICl,.H,O. Bildet sich beim Ent- 
wassern des Tetrahydrats bei 55° oder im Exsiccator bei gew. T.; 
ferner bei langsamem’ Hindampfen von nicht zu konz. wiiss. Lsgn. im 
Exsiccator. Grosse Tafeln (Meyer). — Auf diesem Wege rein nicht 
darstellbar, da beim Entwiassern des Tetrahydrats Cl mit entweicht 
(Cushman). Thomas (1. c.) konnte es tiberhaupt nicht erhalten. 


Thalliumtrichloridtetrahydrat TIC],.4H,O. Entsteht beim Ein- 
leiten von Cl in eine Suspension von TIC] in H,O und Eindampfen bei 
60° bis zur Syrupdicke. Weisse, hygroskopische Prismen. S. 45°. 
Erstarr. 33° (Meyer 1. c.). — Schdne, orthorhombische, luftbestindige, 
nicht hygroskopische Kryst. (Cushman). Vergl. auch Thomas (C. r. 
134, 545). 


Thalliumchloridchlorwasserstoffsiure TIC], .HCl1.3H,O. Wird er- 
halten beim Konz. der salzsauren Lsg. von TIC], unter fortwaihrendem 
Einleiten von Cl und schliesslichem Verdunsten tiber H,SO, und KOH 
im Vakuum. Sehr hygroskopische, feine Nidelchen, an trockener Luft 
sehr bestiindig. — Analog der Goldchloridchlorwasserstoffsiiure (Meyer). 
— Konstitutionsformel (O als vierwerthig angenommen): 

Her ChH.O7 Ti(Cl--OH,). 
(Cushman). 

Thalliumchloriddoppelsalze. Allgemeine Formel TICl,.3MeCl und 
TIC], .2MeCl (Meyer). 

TICl,.2KC1.2H,0. Entsteht bei der Neutr. von TICl, . HCl mit 
KOH und Verdunsten der Lsg. Glanzende, monokline Tafeln. 

Doppelsalze mit RbCl. TIC1,.3RbC1.H,O (Godeffroy gibt irr- 
thiimlich 2H,O an); TICl,.2RbCl.H,O (Pratt, Z. anorg. Ch. 9, 19). 

Doppelsalze mit CsCl. TICl, . 3CsCl .H,0 (nicht 2H,O, Godeffroy); 
TIC], .2CsCl; TIC1,.2CsCl.H,0; 2TICl, . 3CsCl (Pratt 1. c). 


TIC1,.3NH,Cl. Aus TICl,, in kalter konz. HCl gel., und itberschiiss. 
konz. NH,Cl-Lsg. Zers. sich beim Aufbewahren (Meyer). 

TIC], .3NaCl.12H,0. Undeutliche Kryst. (Pratt 1. ¢.). 

TICL, .3LiCl.8H,0. Undeutliche Kryst. (Pratt). 


Thallithallochlorid TICl,.3TICI. Wird am sichersten durch Sittigen 
einer nicht zu verd., mit etwas HNO, vers. Lsg. von TICl, mit TICI in 
der Siedehitze erhalten. Zitronengelbe Blaittchen. — Die iibrigen in der 
Literatur beschriebenen Thallithallochloride sind Gemische von TICI, 
und TIC] mit dem Grenzwerth TICI,.3TICl (Meyer). 
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Thallium und Brom. 


Thalliumdibromid TIBr, bildet sich aus TIC] und Br bei Gegen- 
wart von Lésungsmitteln, die, wie CS,, mit Halogenen in Reaktion zu 
treten vermégen. Die Umwandlung ist bei Anwendung geniigender 
Brommengen vollstindig (Thomas, C. r. 132, 1487). — Formel T1,Br,. 
Entsteht aus dem folgenden im Vakuum oder beim Erw. (Thomas, 


C. r. 184, 545). 


Thallibromidmonohydrat TlBr,.H,O. Zur Darstellung verdunstet 
man T1Br mit Br-Wasser im Vakuum und gibt bei beginnender Kryst. 
Br zu. Llésl. in H,O, Alk. und Aether, sehr zersetzlich (Meyer, Z. 
anorg. Ch. 24, 321). 


Thallibromidtetrahydrat TIBr,.4H,O. Aus TlBr, in H,O sus- 
pendirt, und Br. Grosse, prismatische Nadeln. Geht leicht in Tl,Br, 
tiber (Thomas l. c.). 


Doppelsalze. Allgemeine Formel TlBr,.MeBr (Meyer). 


T1,Br, .3KBr.3H,0 (Rammelsberg). Meyer konnte dieses Salz 
nicht erhalten und vermuthet, dass eine Verwechslung mit TlBr,. KBr. 
2H,O vorlag. 


Von Doppelsalzen mit CsBr existiren 2TIBr,.3CsBr und T1Br, .CsBr, 
mit RbBr: T1Br, .3RbBr .H,O und TIBr, .RbBr.H,O (Pratt, Z. anorg. 
Ch. 9, 19). 


Thallithallobromid TlBr,.T1Br ist unter den in der Literatur be- 
schriebenen Thallithallobromiden das einzige chemische Individuum; 
entsteht nach Willm’s Methode (A. ch. [4] 5, 5) nicht, dagegen beim 
Erh. von TlBr,.H,O (Meyer). Mit dieser Verbindung scheint das 
von Thomas (C. r. 132, 1487) aus TIC] und Br bei Gegenwart von 
CS, erhaltene Thalliumdibromid TlBr, (s. oben) identisch zu sein. 


Thalliumchlorbromide. 


Bekannt sind sowohl Thalli- als Thallithallosalze mit gemischtem 
Halogen. Die letzteren existiren in 2 Typen: a) Typus TICl, . 3 TICI. 
Le lil, 32 Ti Br TICS ees tre ee LICL LL eeene aisha tee 
b) Typus Tl. TIBr, (bei Thomas, C. r. 182, 80: TIX,). 1. 2(T1. 
TICL,) (Tl. TlBr,), 2. 2(T1. TiBr,) (Tl. TICl,). — Die Mischungen 
zeigen mit zunehmendem Br-Gehalt dunklere Farbung, wiahrend die 
Lsgn. farblos sind. Beim Auskryst. treten prachtvolle Oberflichen- 
farben auf, wie bei einigen Pt-Verbindungen (Werner, Z. anorg. Ch. 
12, 46; 21, 277; Meyer, Z. anorg. Ch. 24, 321). 

Im Folgenden sind die Verbindungen ohne Riicksicht auf diese 
Klassifikation nach steigenden Atomzahlen geordnet. 


TIC1Br. Hntsteht beim Ueberleiten von Br-Diimpfen tiber TIC] 
in der Kalte und mit iiberschiiss. Br bei 100—120° im Rohr. Zers. 
sich mit H,O zu Chlorobromiden vom Typus T1,X, (Thomas, C. r. 
132, 1487). 
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TICIBr, (+ 4H,0?). Aus einem Brei von TIC] und H,O mit tiber- 
schiiss. Br; kryst.; zersetzt sich im Vakuum sowie beim Erw. unter 
Bildung von T1,Cl,Br, (Thomas, C. r. 184, 545). 

T1C1,Br + 4H,0. Aus TIBr und Cl; analog dem Vorigen (Tho- 
mas l. ¢.). 

T1,ClBr,;. Hxistenz zweifelhaft (Thomas, C. r. 138, 735). 

T1,Cl,Br,. Aus TIC] mit tiberschiiss. Br und Eindampfen der Lsg. 
im Vakuum tiber H,S80,. Intermediir entsteht TIC]Br,. Orthorhom- 
bische, schwefelgelbe Prismen, zers. sich mit kaltem H,O langsam, mit 
heissem schnell. Bei 150° tritt Verfarbung ein, S. 165° unter leichter 
Zers. Weitere Einwirkung von Br fiihrt zu Verbindungen TI,X, 
(Thomas, C. r. 131, 892; 132, 1487). 

T1,C1,Br,. Hxistenz zweifelhaft (Thomas, C. r. 183, 735). 

TLCl,Br,. Aus TIC] in wiss. Lsg. mit Br und frakt. Kryst. 
(Thomas, C. r. 131, 1208). 

T1,C1,Br,. Aus TlBr, in heissem H,O suspendirt, mit TICl,-Lsg. ; 
orangefarbige, hexagonale Platten. Hin Produkt von gleicher Zusammen- 
setzung entsteht aus TIC] und TIBr,; dunkelblutrothe, hexagonale 
Kryst. (Cushman). — Aus TIC], Br und H,O erhielt Thomas je 
nach den Versuchsbedingungen Nadeln oder Blittchen, auch beide 
Formen gemischt; anfangs hielt er sie fiir identisch (C. r. 133, 735), 
spiter (C. r. 1384, 545) erkannte er die Nadeln fir T1,Cl,Br,. 

T1,C1,Br,. Aus Br und feuchtem TICI1; orangefarbige, hexagonale 
Platten (Cushman, Am. 24, 222; Thomas, C. r. 134, 545). 

Ueber Additionsprodukte von Thallumhalogeniden mit Halogen- 
wasserstoffen vergl. Thomas (C. r. 134, 545). 


Thallium und Jod. 


Thalliumjodir TlJ gibt ‘thnliche Doppelsalze wie PbJ, nicht 
(Mosnier, A. ch. [7] 12, 374). 

Thalliumjodid TJ, ist isomorph mit RbJ, und CsJ,; da fiir diese 
eine Formel MeX. X, angenommen werden muss, so ist dies auch fiir 
TlJ, wahrscheinlich (Wells und Penfield, Z. anorg. Ch. 6, 312). 

Thalliumjodiddoppelsalze. Allgemeine Formel TlJ,.MeJ (Meyer, 
Z. anorg. Ch. 24, 321). 

Tl,J,.3KJ.3H,O (Rammelsberg). Von Meyer nicht erhalten. 
War vielleicht TlJ, . KJ. 

T1J,.CsJ (Pratt, Z. anorg. Ch. 9, 19). 

T1J,.RbJ (Pratt 1. ¢.). 


Thallium und Schwefel. 


Thalliumsulfir T1,S. Tl wird aus den sauren Lsgn. seiner Salze 
durch H,S nicht gefallt, wohl aber bei Gegenwart von As, Sb oder Sn 
(Loczka, Ch. C. 1898, I, 657). Durch Erh. mit farblosem Schwetel- 


: : : cu Rie ae 
ammonium im Rohr auf 150—200° wird TI, in zwei Formen kcyst. 
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erhalten: lange, schwarze Nadeln mit blauem Reflex und diinne, sechs- 
seitige Blattchen (Stanek, Z. anorg. Ch. 17, 117). 


Thallosulfit T],5O, (II, 2, 608). Statt Seubert und Elsen ist 
Seubert und Elten zu lesen. 


Thallosulfate. 


T1,80,. Die Kryst. des normalen Thallosulfats scheint durch 
Gegenwart von wenig H,SO, begiinstigt zu werden; die Krystalle sind 
alsdann grésser und spitziger. Gréssere Mengen von H,SO, wirken 
nachtheilig. — Reines TI,SO, verfliichtigt sich bei allmihlich ge- 
steigerter T. unzers.; Gegenwart von H,SO, begiinstigt die Bildung 
von T1,(SO,), bereits beim 8.; bei weiterem Erh. wird T1,SO, riick- 
gebildet (Stortenbeker, R. 21, 87). 


Thalliumaluminiumalaun. 1000 Thle. H,O lésen bei 25° 75 Thle. 
des wasserfreien, 117,8 Thle. des wasserhaltigen Salzes. S. 91° (Locke, 
Am. 26, 166). 


Thalliumvanadiumalaun. 1000 Thle. H,O lésen bei 25° 256 Thle. 
des wasserfreien, 433,1 Thle. des wasserhaltigen Salzes. SS. 48° 
(Locke l. c.). 

Thalliumchromalaun. 1000 Thle. H,O lésen bei 25° 104,8 Thle. 
des wasserfreien, 163,8 Thle. des wasserhaltigen Salzes. S. 92° 
(Locke 1. ¢.). 

Thalliumeisenalaun. 1000 Thle. H,O lésen bei 25° 361,5 Thle. 


des wasserfreien, 646 Thle. des wasserhaltigen Salzes. 8S. 37° 
(Locke 1. «.). 

T1,80, . TIHSO,. Ges. T1,S0,-Lsg., auf je 1 Mol. T1,SO, 10 Mol. 
H,SO, enthaltend, wird auf die Hiltte ihres Vol. eingedampft; beim 
Stehen scheidet sich dann das Salz in permuttergliinzenden, hexagonalen 
Tafeln aus (Stortenbeker l. c.). 

TIHSO, bildet sich bei noch stirkerer Konz. der angesiiuerten 
T1,SO,-Lsg. in zwei verschiedenen Krystallformen: 1. Vierseitige, durch- 
sichtige, stark glinzende monokline, etwas hygroskopische Platten, 
S. 115—120°; werden in Beriihrung mit H,O undurchsichtig. 2. Pris- 
matische Nadeln des rhombischen Systems (I. c.). : 


Thallisulfat. 


Higentliche Thallialaune, d. h. Alaune, in denen Tl die Stelle 
des dreiwerthigen Metalls einnimmt, sind nicht bekannt. Dagegen 
existiren Thallicdsiumsulfate mit 3 und 14/2 Mol. H,O. 


CsT1(S0,), .3H,O bildet sich beim Vermischen von Tl,(SO,),- und 
CsSO,-Lsg.; die (rhombischen) Kryst. zeigen Hemiomorphie. 


CsT1(SO,),.142H,O. Aus der Mutterlauge des Vorigen. Diinne, 
rhombische, durchsichtige Platten; hygroskopisch (Breinig. Locke, 
Am. 24%, 280). 
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Thalliumpersulfat. Entsteht nach einstiindiger Elektrolyse eines - 
Gemisches aus 2 Thln. H,SO, (1,70) und 1 Thi. ges. Thalliumsulfatlse. 
mit Strom von 0,45 Amp. und 14 Volt bei einer Anodenoberfliche von 
1,57 qcm an der Anode als weisse, in H,O sehr Ilésl. Krystallmasse; 
sehr zersetzlich, konnte nicht analysirt werden, zeigt aber die Re- 
aktionen der Persulfate (Foster und Smith, Am. Soc. 21, 934). 


Thallium und Stickstoff, 


Thallonitrid. 
N, Tl. 


N,Tl wird aus TISO,-Lsg. und konz., wenig freie N,H ent- 
haltender N,K-Lsg. als feiner, kryst. Niederschlag erhalten, ist stark 
doppeltbrechend, sehr wlésl. in kaltem, lldsl. in heissem H,O, nicht 
explosiv. S. (korr.) 334°, in CO,-Atm. Farbt sich an der Luft ober- 
flachlich braun, wird beim Erh. in N leicht reduzirt, im H-Strom unter 
Bildung von N und NH, (Dennis, Doan und Gill, Am. Soc. 18, 
970). Durchsichtige, gelbliche, glanzende, quadratische Blatter, treppen- 
formig tiber emander gelagert; tetragonal; unldsl. in absol. Alkoh. 
und Aether. 100 Thle. H,O lésen bei 16° 0,3 Thle. (Curtius und 
Rissom, J. pr. [2] 58, 261). — Zur Krystallographie vergl. Rosen- 
busch (J. pr. [2] 58, 261; Z. f. Kryst. 33, 99). 


Thallothallinitrid TIN, .TIN,. Erhalten durch Aufl. von Thalli- 
hydroxyd in N,H und Stehenlassen im Exsiccator unter Hiskiihlung. 
Glanzende, gelbe, wahrscheinlich trikline Nadeln; zeigt schwache 
Doppeltbrechung. Heisses H,O fallt Thalhhydroxyd als braunen Nieder- 
schlag, im Filtrat lisst sich mit KJ TlJ abscheiden, der Kérper kann 
also nur eine Doppelverbindung von TIN, mit TIN, sein. — Explodirt 
sehr leicht beim Erw., durch Schlag und schwaches Reiben (Dennis, 
Doan und Gill, Am. Soc. 18, 970). 


Thallonitrat TINO,. Umwandlungspunkt von rhomboédrisch in 
rhombisch: 144°; wird durch Vermischen mit steigenden Mengen 
KNO, auf 133° erniedrigt (van Eyk, O. 30, 430). — =-Lsgn. von 
TINO, lassen ein starkes kontinuirliches Spektrum bis 4 = 340 durch, 
danach zeigen sie yollstindige Absorption (Hartley, Proc. Ch. Soc. 
18, 67). 

Thallosilbernitrat TIAgN,O, eignet sich wegen seines niedrigen 
S. 75° und grossen SG. = 5 zu Mineraltrennungen (Retgers, Jahrb. 
f. Mineral. 1893, I, 90). 

Thallinitrat. Formel TI(NO,),.3H,O (Strecker, A. 135, 207; 


Meyer, Z. anorg. Ch. 24, 321). 


Thallothallinitrat 2TINO,.TI(NO,), entsteht beim Aufl. von TINO, 
in HNO, vom SG. 1,5 und Erh. — Durchsichtige, prismatische Kryst. ; 
S. 150° An trockener Luft bestindig, schwirzt es sich bei Hin- 
wirkung von Feuchtigkeit (Metzger, Wells und Beardsley, Am. 
26, 275). 
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Thallikaliumnitrat TI(NO,),.2KNO,.H,O. Bei 70° getrocknetes 
T1,0, wird in HNO, (SG. 1,4) unter schwachem Erw. gel. und fir 
jedes Mol. 4 Mol. KNO, zugefiigt. Beim Verdunsten tiber H,SO, und 
KOH kryst. es in grossen, klaren Kryst. (Meyer 1. c.). 


Thallium und Arsen. 


Thalloorthoarsenit Tl,AsO,. Entsteht beim Kochen von T1,S50, 
mit K,AsO, und tropfenweisen Zusatz von KOH. Gelbrothe Nadelchen, 
wldsl. in H,O und Alkoh., llésl. in verd. Sauren (Stavenhagen, J. 
prea) Ol, 1): 


Thallium und Kohlenstoff. 


Primares Thallokarbonat TIHCO,. Wandelt sich leicht in TIHCO,. 
(T1,0 .2C0,.H,O) um Giorgis, R. A. L. [5] 3, II, 104). 

Ferrocyanthallium Tl,Fe(CN), + 2H,O scheidet sich aus dem Ge- 
misch heisser konz. Lsgn. von T1,SO, und K,Fe(CN), beim Erkalten 
aus. Sehr kleine, stark glinzende Korner, sehr wlésl. in kaltem, 
leichter in heissem H,O; verliert sein Krystallwasser im Luftbade bei 
100° vollstindig. Das so getrocknete Salz hefert beim Erh. unter 
Luftabschluss u. a. Tl und C,N, (Fischer und Benzian, Ch. Z. 26, 
_ 49). — Die von Crookes (Ch. N. 3, 303) gemachten Angaben konnten 
von den genannten Autoren nicht bestiitigt werden. 

K,TlFe(CN), . K,Fe(CN), + 6H,0O; gelbe Tafeln (Fischer und 
Benzian, lI. c.). 

Ferricyanthallium kann durch Oxydation der Ferroyerbindung mit 
Br nicht erhalten werden. 

K,TIFe(CN), entsteht aus Ferricyankalium mit TI,SO,; rothe 
Nadeln; bei iiberschiiss. K,Fe(CN), bildet sich stets 

3K,TIFe(CN), .4K,Fe(CN),; granatrothe, prismatische Siiulen; be- 
stiindigstes der erhaltenen Ferricyanide. 

TI,KFe,(CN),, wird aus heisser wiiss. Lsg. von Tl],HPO, + H,O 
mit K,Fe(CN), erhalten; Trithalliumphosphat ergibt Gemische der Ver- 
bindungen K,T1,Fe(CN),, und K,Tl,Fe,(CN),, von veriinderlicher Zu- 
sammensetzung. 

Chromicyanthallium T1,Cr(CN), entsteht beim Kochen von_basi- 
schem Chromicyanblei mit zur vollstiindigen Umsetzung ungentigenden 
Mengen T1,SO0,; dicke, wasserfreie Tafeln. 

K,TICr(CN), bildet sich beim Schiitteln von konz. heisser Chromi- 
cyankaliumlsg. mit TICN und Konz. im Vakuum; hellgelbe Kryst. 

XKobalticyanthallium Tl,Co(CN),. Zur Darstellung wird Kobalt- 
cyansilber mit weniger als der berechneten Menge HCl zers., die Kobalt- 
cyanwasserstoffsiure aus Alk. umkryst., ihre wiiss. Lsg. mit T1(OH) 
genau neutralisirt und im Vakuum konz. Identisch mit Fronsmiiller’s 
T1,Co,(CN),, (Hauptwerk II, 2, 618). 

K,TI,Co(CN),. bildet sich aus konz. heissen Lsgn. von Kobalt- 
cyanthalhum und TIHPO,; gelbweisse, rhombische Tafelchen (Fischer 
und Benzian l. ¢.). 


Thallium und Molybdin. Syiah 


Thalloplatincyaniir T1,Pt(CN),. Durch Neutralisiren von Cyan- — 
platinoséure (Schafarik) mit TI(OH). Farblose, irregular gewachsene 
trikline oder monokline Platten, stark doppeltbrechend (Dennis, Doan 
und Gill, Am. Soc. 18, 970). 


Thallium und Molybdan. 


Thalliumfluoroxyhypomolybdat MoOFI,.2TIFI. Hine Lsg. von MoO, 
in HF! wird durch den Strom zweier Bunsenelemente reduzirt und dann 
TIF! bis zur Entfirbung zugefiiet. Dunkelgriine Kryst. mit Glas- bis 
Diamantglanz. 


Thalliumfluoroxymolybdat MoO,FI,.2TIF]. Aus Molybdinsaure und 
Thalliumoxyd, in verd. HF! gel. — Enthalt kein Krystallwasser. 


Thalliumfluoroxymolybdat MoO,Fl,.TIFI. Aus MoO,FI,.2TIFI, in 
konz. HF] gel., beim Stehen im Pb-Exsiccator iiber H,SO,. Gelbliche, 
glinzende Kryst. (Mauro, R. A. L. [5] 2, II, 382). 

Ueber die Krystallformen der Thalliumfluoroxymolybdate vergl. 
Scacchi (R. A. L. [5] 2, Il, 401; Z. f. Kryst. 25, 388). 


Thalliumlegirungen. 


Ueber Legirungen des Tl mit Sn, K, Na und Cd vergl. Kur- 
nakow und Puschin (iM. 33, 565; Ch. C. 1902, I, 172; Z, anorg. Ch. 
30, 86). 

Stritar. 


Kupfer. 
i. AG. 63,6; d. AG. 63,1. 


Zur Geschichte vergl. Hering (Berg.-Hiittenm. Z. 1896, 71, 
87, 103). Ueber sein Vorkommen in der Pflanzenwelt: Frankforter 


(Ch. N. 79, 44). 


Gewinnung auf elektrolytischem Wege: vergl. hiertiber Danneel 
(Z. f. Elektroch. 8, 137) und Egli (Z. anorg. Ch. 30, 18; Ch. C. 
1902, I, 896). 

Handelskupfer enthalt As,O, und Sb,0, (Schlagdenhauffen, 
C. r. 125, 573). — Ueber oxydulhaltiges Cu vergl. Heyn (Ch. C. 1901, 
I, 1854). 


Kigenschaften. Hirte 3,0 (Mohs) (Rydberg, O. 38, 353); 
vergl. auch Auerbach (A. P. [4] 3, 108). — SG.7? des dest. Cu 
ungepresst 8,93258, gepresst 8,938764 (Kahlbaum, Roth und Sied- 
ler, Z. anorg. Ch. 29, 177). 8S. 1095° (Holman, Lawrence 
und Barr, P. Mg. [5] 42, 37). Erstarrungspunkt 1081°, gemessen 
mit Pt-Widerstandsthermometer (He ycock und Neville, Ch. N. 71, 
33). — Im elektr. Ofen fltichtig (Moissan, A. ch. [7] 9, 1383. 

Spez. Wiirme zwischen 15 und 100° 0,092382 (Tilden, Proe. R. 
Soc. 66, 244); bei + 100° bis + 18° 0,094; + 18° bis — 79° 0,0883; 
— 79° bis — 186° 0,0716; die entsprechende Atomwiirme 6,0, 5,6 und 
4.5 (Behn, P. A. [2] 66, 237); zwischen 110 und 115°, bezogen auf 
H,O von 15° bei 1,2 oo Sn- und 1,2 %0 Au-Gehalt: 0,093392; bei 
0,05 °foo Sn-Gehalt, andere Metalle in Spuren: 0,093045 (Bartoli und 
Stracciati, G. 2d, I, 389). Reines, dest. Cu: ungepresst 0,09272, 
gepresst 0,09266 (Kahlbaum, Roth und Siedler 1. ¢.). 

Cu gibt, in der Knallgasflamme erh., Linien und wenig hervor- 
tretende Banden (Hartley, Ch. N. 6%, 279)., Ueber das Spektrum 
des Cu vergl. auch Eder und Valenta (Denkschr. Akad. Wien. Math.- 
naturw. KI]. 63, 189). — Brechungsexponent in den Salzlsgn. fiir die 
A-Linie 2,63 (van Aubel, O. 30, 565). Spezifische Absorption fiir X- 
Strahlen, bestimmt aus dem Verhalten seiner Salze, 32,9 (Hébert und 
Reynaud, C. r. 132, 408). 

Magnetisirungszahl (kompakt) k. 10°=— 0,66. Atommagnetismus 


k. 106 = 0,0044 (St. Meyer, P. A. [2] 68, 324). 
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Elektrochem. Aequivalent 0,00032915 bis 0,00032925 ¢ pro. 
Ampéresekunde (Richards, Collins und Heimrod, O. 82, 321). 
Ionisirungswirme (Cupriionen) — 17,5, fiir 1 Valenz — 8,8 Cal. (Ost- 
wald, O. 11,501). Dissociationswirme Cu, = 2Cu — 144 Cal. (Vaubel, 
J. pr. [2] 55, 542). 

AG. Vergl. Hinrichs (Ch. N. 68, 171; Z. anorg. Ch. 5, 298). 


Kolloidales Cu entsteht bei der Reduktion von Cu-Lsgn. (CuCl,) 
durch eine mit Ammoniumcitrat vers. und mit NH, neutr. Lsg. von 
SnCl,: weisse Triibung, die schnell gelb, roth und endlich schwarz 
wird. Lésl. in H,O mit schwarzrother Farbe, oxydirt sich in dieser 
Lsg. schnell an der Luft. Enthalt kolloidale Zinnsiure, von der es 
sich nicht befreien lisst (Lottermoser, J. pr. [2] 59, 489). 

Das ,schwarze Cu* (Ullmann, Ch. Z. 20, 808) ist wahr- 
scheinlich eine Legirung von Cu mit H (Foerster und Seidel, Z. 
anorg. Ch. 14, 106). 


Chemisches Verhalten. Cu wird von Gelatinelsg. mit vio- 
letter Farbe aufgel. (Lidow, #. 31, 571). — Das Hauptprodukt 
der langsamen Verainderung von Cu in der Erde und an der Luft ist 
Atacamit, 3CuO. CuCl, .4H,O (Berthelot, C. r. 118, 768). 

Durch Reduktion von CuO bei 175° mit H erhaltenes fein ver- 
theiltes Cu fiingt mit einem Tropfen Br Feuer. Verminderung der 
Porositit durch Himmern zerstért diese Higenschaft (Colson, C. r. 
128, 1458). 

Ueber die Einwirkung von konz. H,SO, auf Cu + Na vergl. 
Burch und Dodgson (Ch. N. 69, 225). 


Kupferverbindungen. Aus seinen Salzen wird Cu durch Mg nur 
unvollkommen (zu 50—70%o) gefallt (Bryant, Ch. N. 76, 30). — Die 
Fallung von metall. Cu aus den Lsgn. seiner Salze durch Ferrosalzlsgn. 
ist eine umkehrbare Reaktion, deren Richtung durch die relative Konz. 
der Kationen bedingt wird (Biddle, Am. 26, 377). 

Ueber das Gleichgewicht zwischen Cupro~ und Cuprion vergl. 
Abel (Z. anorg. Ch. 26, 361). 

Die Cuproverbindungen sind in organischen Lésungsmitteln im 
Allgemeinen monomolekular. Die Tendenz sich zu polymerisiren ist 
am gréssten beim Cyantir, am kleinsten beim Bromiir. Gegenseitige 
Bindung der Metallatome findet wahrscheinlich nicht statt (Werner, 
Z. anorg. Ch. 15, 1). 

Alle Cupro- und Cuprocupriverbindungen, sowie reduzirtes Cu 
lésen sich in (NaNO, + H,SO,) mit intensiv purpurvioletter Farbe auf 
unter Entwickelung von wenig NO. Die Reaktion eignet sich zum 
Nachweis von Nitriten (Sabatier, C. r. 122, 1417). 

Ueber Oxydationswirkungen der Cuprisalze vergl. Schaer (A. P. 
239, 610). 

Ueber ,prinzipielle basische Salze“ vergl. Sabatier (C. r. 
125, 101). 


Kupfer und Wasserstoff. 


Cuprohydrid. Kupferwasserstoff Cu,H,. Vergl. Mylius und 
Fromm (B. 27%, 630). 
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Cuprihydrid CuH,. Der bei der Zers. von Cuprohydrid durch 
unterphosphorige Siure entstehende ,Kupferschwamm“, sowie das 
durch Reduktion von feingepulvertem CuO in einer H-Atmosphare er- 
haltene Produkt entwickeln, mit einem Ueberschuss von unter- 
phosphoriger Saéure zusammengebracht, H und sind als Cuprihydrid 
CuH, aufzufassen. — Rothbraune, schwammige Masse, wird bei 100° 
gar nicht oder nur theilweise zers., wirkt stark reduzirend (Bartlett 
und Merrill, Am. 1%, 185). 


Kupfer und Sauerstoff. 


Kupferoxydul. 
Cuprooxyd Cu,0. 


Bildung. Ueber die Umwandlung von Cu in Cu,O durch Luft 
und NaCl-Lsg. verg]l. Berthelot (A. ch. [7] 22, 457). 

Ueber die Bildung von Cu,O bei der Elektrolyse von CuSO,- 
Lsgn. verg]l. Majorana (R. A. L. 1895, I, 371) und Foerster und 
Seidel (Z. anorg. Ch. 14, 106). 


Chemisches Verhalten. Cu,O lasst sich nach Griinhut (Ch. 
Z. 18, 447) auch durch wiederholtes Gliithen nicht vollstindig in CuO 
verwandeln. Dagegen Nihoul (Ch. Z. 18, 881). Vergl. auch Killing 
(Z. angew. Ch. 1894, 431). 

Cu,0 reagirt mit "2 AgNO,-Lsg. nach: 6AgNO, + 3Cu,0 + 3H,O 
= 6Ag + 2Cu(NO,), + 3C0u0 . Cu(NO,), .3H,O. Graugriinlicher, pul- 
veriger Niederschlag, unlésl. in H,O (Sabatier, C. r. 124, 363). 


Kupferhydroxydul. 
Cuprohydroxyd Cu,(OH),. 


Entsteht bei der Elektrolyse von KCl-Lsg. mit Cu als Anode 


beim Umriihren als gelbrother Niederschlag (Lorenz, Z. anorg. Ch. 
12, 436). 


Kupferoxyd. 
Cuprioxyd CuO. 


Ueber die Occlusion von N und O durch aus Cu(NO,), dar- 
gestelltes CuO vergl. Richards (Am. 20, 701). 

Bei hoher T. (Knallgasflamme) gibt CuO ein schénes Banden- 
spektrum mit zwei, dem Metall zukommenden Linien (Hartley, Ch. 
Nw OU,. 279). : 

Bei 2500° (im elektr. Ofen) wird CuO vollstindig zers. und gibt 
metallisches. Cu neben einer kryst. Verb. von CaO und CuO (Moissan, 
C. r. 115, 1034; A. ch. [7] 4, 186). 

Ueber die Einwirkung von H,O, auf ammoniakal. Cuprisalzlsgn. 
vergl. Vitali (Ann. Chim. Farm. 21, 78). 
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Kupferhydroxyde. 


Kupferorthohydrat. Cuprihydroxyd Cu(OH), entsteht bei der 
Elektrolyse von KNO,-Lsg. mit Cu als Anode als blauer Niederschlag 
(Lorenz, Z. anorg. Ch. 12, 486). 

Das krystallin. Hydrat hat von Anfang an die Formel CuO . H,O 
und ist gegen Salzlsgn., Alkalien, sowie beim Erw. auf 100° durchaus 
bestindig (van Bemmelen, Z. anorg. Ch. 5, 466). 

Die Existenz eines Hydrates CuO +2H,0 (Spring und Lucion, 
Z. anorg. Ch. 2, 195) ist nach van Bemmelen (A. neerland. 30, 1) 
nicht bewiesen. 

Cu(OH), verbindet sich in der Siedehitze mit allen Sulfaten 


II 
(NiSO, ausgenommen) zu basischen Sulfaten 83Cu0.MeO. SO, (Recoura, 
C. r. 1382, 1414). Vergl. hiertiber Sabatier (C. r. 1382, 1538) und 
André (C. r. 132, 1563). 
Kupfersaure. 
Ca,0%- 


Kaliumsalz wurde nach Kriiger’s Angaben von Mawrow (Z. 
anorg. Ch. 28, 233) nicht erhalten. 


Kupferhyperoxydhydrat. 
CaO HO! 


Entsteht in Lsgn. yon Cu-Salzen durch Alkali bei Gegenwart 
von Br als brauner bis schwarzer Niederschlag: Cu(OH), -++ KOBr 
= KBr + Cu0, + H,O. — Die Reaktion eignet sich zum Nachweis 
geringer Mengen von Cu-Verbindungen (Vitali, Boll. Chim. Farm. 
38, 665). 


Kupfer und Chlor. 


Kupferchloriir. 
Cuprochlorid CuCl oder Cu,Cl,. 


Bildung. Ueber die Einwirkung von HCl auf Cu vergl. Engel 
(Cer. 121, 523). 


Eigenschaften. Ueber die Zers. durch H,O vergl. Haywood 
(Journ. of Phys. Chem. 1, 411). 

CuCl. HCl Aus HCl und kalter, ges. Cu,Cl,-Lsg. in HCl ent- 
stehen perlgraue, in H,O lésl. Nadeln. Die wiiss. Lsg. gibt mit NaOH 
einen rein gelben, allmahlich griin werdenden Niederschlag. — Beweist 
die 8-Werthigkeit des Cu (Neumann, M. 15, 492). 

Cu,Cl, .4NH,Cl entsteht beim Abkiihlen der vermischten salz- 
sauren Lsgn. von Cu,Cl, und NH,Cl bei Gegenwart von Cu-Draht; 
farblose Prismen; oxydirt sich leicht an der Luft. 

8Cu,Cl,.4NH,Cl. Glinzende, farblose Dodekaéder, ziemlich be- 
stindig (Wells und Hurlburt, Z. anorg. Ch. 10, 157). 
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CuCl . NH,Cl . 4(NH,),8,0, entsteht beim Verdunsten der (farblosen) 
Lsg. von gefilltem, gut ausgewaschenem Kupferchloriir in (NH,),5,03- 
Lsg. in grossen, wasserklaren Kryst. — Zeigt alle Reaktionen des 
einwerthigen Cu und der Thiosulfate; lésl. in NH, mit tiefblauer Farbe 
(Rosenheim und Steinhauser, Z. anorg. Ch. 25, 103). 

Dikarbonylkupferchlorir, wahrscheinlich Cu,Cl,.2CO.4H,0, bildet 
sich aus Cu,Cl, und CO bei Gegenwart von H,O oder HCl; auf trockenes 
Cu,Cl, wirkt CO nicht ein. — Gibt sowohl in trockenem Zustande, als 
bei Gegenwart von H,O nur sehr langsam CO ab, solange der Druck 
130 mm iibersteigt, sehr schnell dagegen bei geringerem Drucke. Wenn 
HCl zugegen ist, findet schon unterhalb 310° betriichtliche CO-Ab- 
spaltung statt. 

In Pyridin gel. Cu,Cl, absorbirt CO in einem etwa 2Cu,Cl. 3CO 
entsprechenden, indessen mit der Konz. stark schwankenden Verhiltnisse. 
Beim Erh. der Pyridinlsg. scheidet sich Cu ab, wahrscheinlich nach: 


Cu,Cl, + CO = 2Cu + COCL; COC], + H,O = CO, + 2HCl 
(Jones, Am. 22, 287). 


Kupferchlorid. 
Cuprichlorid CuCl,. 


Das wasserfreie CuCl, entsteht aus dem griinen wasserhaltigen 
durch Erh. im trockenen HCl-Strom auf 150° (Lésungswirme des er- 
haltenen Produktes ca. 11 Cal.) und bei andauerndem (1 Monat) Erw. 
auf 60°, entgegen den Angaben von Lescoeur (Sabatier, Bl. [3] 
13, 598). 

Ueber Reaktionen des CuCl, in Acetonlsg. vergl. Eidmann 
(Ch. C. 1899, II, 1014). 

MG. in Urethan entspricht der Formel Cu,Cl, (Castoro, G@. 28, 
II, 317). 

CuCl,.2H,O. Aus wiiss. Lsg. kryst. stets dieses Hydrat; iiber 
P,O; im Vakuum geht es in CuCl, iiber (Sabatier, BI. [3] 11, 546). 
Vergl. dagegen Lescoeur (Bl. [8] 11, 853). (S. auch oben.) 

Ueber die Léslichkeit in organ. Solventien vergl. Oechsner 
de Coninck (C. r. 131, 58). 

CuCl, .3Cu0.4H,0. Aus CuCl,-Lsg. mit HgO. Amorphes, blaues 
Pulver (Mailhe, C. r. 182, 1273). — Hauptprodukt der Veranderung 
von Cu in der Erde oder an der Luft (Berthelot, C. r. 118, 768). 

Cu,C1,0,,H,, = HO.Cu.Cl + CuCl, .5Cu(OH), bildet sich aus 
frisch gefilltem Cu(OH), und NaCl-Lse. unter Hinleiten von CO,. Hell- 
griingraues, amorphes, in H,O unldsl. Pulver. Spaltet beim Kochen 
mit H,O allmiihlich HCl ab; bei 240° verliert es H,O unter Bildung 
von Cu,Cl,0, (Kihling, B. 34, 2849). : - 


Kupferchloriddoppelsalze kinnen als Salze von Chlorokupfersiuren 
aufgefasst werden. — Aus 18 g@ CuCl,, in 45 ccm H,O gel., erhielt 
Neumann (M. 15, 489) beim Einleiten von Cl und HCl eliinzend 
rothe, nach kurzer Zeit griin werdende Krystallnadeln der Formel 
H,CuCl,, wihrend Engel HCuCl,, Sabatier H,CuCl, erhalten hat. 
Die Siaure sowie ihre Salze leiten sich von achtwerthigem Cu ab. 
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‘Kaliumkupferchlorid CuKCl,. Aus 2 g KCl, 8 g CuCl, und 130 ccm. 
HCl (SG. 1,19) bei mehrtigiger Einwirkung in schénen, granatrothen 
Krystallnadeln. Das analoge Na-Salz bildet sich unter diesen Be- 
dingungen nicht (Gréger, Z. anorg. Ch. 19, 328). 


Basisches Zinkkupferchlorid ZnCl, .3Cu0.4H,O, blaues, mikro- 
krystallin. Pulver, entsteht aus Cu,0,(0H), mit ZnCl,-Lsg. bei ge- 
wohnlicher T. allmahlich, rascher in der Siedehitze. 


Basisches Kadmiumkupferchlorid CdCl, .2Cu0.6H,O  entsteht, 
namentlich in der Hitze, bei der Hinwirkung von Tetracuprihydrat, 
Cu,0,(OH),, auf eine CdCl,-Lsg. Grau, krystallinisch (A. Mailhe, C. r. 
133, 226—228; Ch. C. 1901, II, 575). 


Kupferchlorat Cu(ClO,), + 6H,O. Schmilzt bei 65° im Krystall- 
wasser zu einer blauen, syrupésen Fliiss., zers. sich bei 100°, sehr 
lebhaft bei 110—120°; aus der dunkelblauen Fliiss. scheidet sich 
basisches Kupferchlorat Cu(Cl0,), + 3Cu(OH), aus. Schéne, griine 
Tafeln, SG. 3,55; unldsl. in H,O, lésl. in sehr verd. Saiuren und in 
der konz. Lsg. des normalen Chlorats. Schwirzt sich beim Calciniren, 
im Riickstande bleiben CuO mit Cu,Cl, oder Kupferoxychlorid ver- 
unreinigt (Bourgeois, BL. [3] 19, 949). 


Kupfer und Brom. 


Kupferbromir. 
Cuprobromid CuBr oder Cu,Br,. 


Cu,Br, .4NH,Br; lange farblose Prismen; Cu,Br, .2NH,Br .H,0; 
glinzende, farblose Rhomboéder. Darstellung wie die der Chloride 
(Wells und Hurlburt, Z. anorg. Ch. 10, 157). 


CuBr .NH,Br .4(NH,),S,0,. Analog der Cl-Verbindung (s. d.). 


Kupferbromid. 
Cupribromid CuBr,. 


Verd. Lsgn. sind blassblau, konzentrirte smaragdgriin bis roth- 
braun. Aus der ges. Lsg. scheidet sich CuBr,, bei Winterkilte 
CuBr, .4H,O ab. Liésungswiirme des wasserfreien Bromids +- 7,9 Cal., 
des Hydrats — 1,5 Cal., Hydratationswiirme (mit festem H,O) + 8,7 Cal. 
Die Kryst. sowohl des CuBr, wie des Hydrats zerfliessen an der Luft; 
das Anhydrid lést sich in absol. Alkoh. zu einer dunklen, rothgelben 
Fliiss., ahnlich einer J-Lsg. (Sabatier, C. r. 118, 980). 

Die tiefdunkelgriine Lsg. in Aceton wird durch in Aceton gel. 
HgCl, sofort entfarbt, ohne dass ein Niederschlag auftritt (Naumann, 
B. 32, 999). — Ueber die Hinwirkung von KMn0O, vergl. Baubigny 
und Rivals (C. r. 124, 954). 


Kupferbromidbromhydrat CuBr, . HBr .2H,0 (?). Beim Hinleiten 
von HBr in ges. CuBr,-Lsg. scheiden sich schwarze Krystalle des 
wasserfreien Salzes aus; ihre Léslichkeit nimmt anfangs ab, dann zu, 
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sobald die Fliiss. purpurfarben und rauchend wird. Beim Erkalten 
scheidet sich das Bromhydrat, wahrscheinlich CuBrs. HBr. 2H,0, in 
schwarzschillernden, sehr unbestindigen Kryst. ab (Sabatier, C. r. 
118, 1260). Wird durch Hitze wenig verandert, durch viel H,O unter 
Blaufarbung fast vollstindig zers. — Empfindliche Reaktion auf Cu, 
noch Mengen < 0,1 mg lassen sich auf diesem Wege nachweisen 
(Sabatier, Rev. intern. falsific. 7, 101; Ch. C. 1894, I, 657, ferner 
1. c.). Vergl. indessen die Prioritatsreklamation von Denigés (BL [3] 
11, 1024). 

CuBr, . KBr scheidet sich beim Erkalten eines aquimolekularen 
Gemisches der konz. Lsgn. von CuBr, und KBr in schénen, schwarzen 
undurchsichtigen, in diinner Schicht rothen, wasserfreien rhombischen 
Blattchen aus (Sabatier, C. r. LIS, 1260). 

CuBr, .2LiBr + 6H,O bildet sich beim Eindampfen der wiss. 
Lsgn. von CuBr, (1 Thl.) und LiBr (2 Thle.) auf dem Wasserbade. 
Schwarze Nadeln, dusserst hygroskopisch, zerfallen an der Luft unter 
H,O-Aufnahme in ihre Komponenten (Kurnakow und Sementschenko, 
wh. 30, 701). 

ZnBr, .3Cu0 .4H,0, griines, mikrokrystallin. Pulver, entsteht aus 
Cu,0,(0H), mit ZnBr,-Lsg. bei gewéhnlicher T. allmihlch, rascher 
in der Siedehitze. 

ZuBr, .3Cu0.2H,0 bildet sich beim Erh. von ZnBr,-Lsg. mit 
schwarzem CuO (Mailhe, C. r. 1338, 226). 


Basisches Kupferbromat. Aus dem neutralen Salz in dhnlicher 
Weise erhialtlch wie das entsprechende Chlorat. Griinlichblaues Kry- 
stallpulver (Bourgeois, Bl. [3] 19, 949). 


Kupfer und Jod. 
Kupferjodiir. 
Cuprojodid CuJ oder Cu,Jy. 


SG. bei 15° (trocken oder geschmolzen) 5,653, Mol.-Vol. 33,61; 
(frisch gefallt) 5,289 (Spring, R. 20, 79). — 1 L. H,O lést bei 18° 
0,008 g (?) (Kohlrausch und Rose, Math.-naturw. Mitth. Berlin 
1893, 275). — In C8, ist Cu,J, absolut unlésl. (Arctowski, Z. anorg. 
Ch. 6, 255). 

Cu,J,.2NH,J. Mit 1 Mol. H,O von Saglier beschrieben (Wells 
und Hurlburt, Z. anorg. Ch. 10, 157). 


CuJ .NH,J.4(NH,),8,0,. Analog der Cl-Verbindung (s. d.). 


Kupfer und Fluor. 


Kupferfluorid CuFl,. Die Léslichkeit von CuO in H,FI, ist bei- 
nahe gleich der theoretischen und nimmt mit steigender Konzentration 
nur wenig zu; Alkalifluoride vermindern sie, woraus auf ‘die Nicht- 
Saas, von Doppelfluoriden zu schliessen ist (Jaeger, Z. anorg. Ch. 
OY, 28). : 
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_ CuFl,.2NH,F1.2H,0. Zur Darstellung wird Cu(OH), in NH,FI. 
bis zur Sattigung eingetragen, dann wird langsam eingedampft und in 
der Kalte auskryst. gelassen. Schwach bliuliches, krystallin. Pulver 
(v. Helmolt, Z. anorg. Ch. 3, 115). 
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Kupfersulfiir. 
Cuprosulfid Cu,8. 


Bei der Einwirkung von konz. H,SO, auf Cu bildet sich immer 
etwas Cu,S, am meisten bei 100°, wobei auf 3,5 Thle. CuSO, 1 Thi. 
Cu,S kommt: 5Cu + 4H,SO, = Cu,S + 3CuS0, + 4H,O. Bei héherer 
T. geht das primar gebildete Cu,S in CuS, endlich in CuSO, ther: 

Cu,S + 2H,SO, = CuS + CuSO, + SO, + 2H,0; 
CuS + 2H,S0O, = CuSO, + 5 + SO, + 2H,0. 
Unter Umstiinden kann sich (bei Luftabschluss und 250°) das Oxy- 
sulfid Cu0.2Cu,S als unldsl. schwarze Masse bilden (Baskerville, 
Am. Soc. 17, 904). 

Cu,S wird beim Erh. im H-Strom erst bei ca. 800° langsam 
reduzirt, durch andauerndes Gliihen mit S im H-Strome wieder in 
Sulfiir zuriickverwandelt. Gliihen von CuS im H,S-Strom lefert kein 


reines Cu,S (Wegscheider, M. 14, 315). 


Kupfersulfid. 
Cuprisulfid CuS. 


Bildung. Aus salpetersaurer CuSO,-Lsg. mit H,S-Wasser unter 
Einhaltung bestimmter Bedingungen. Intermediair entstehen (Linder 
und Picton, Soc. 61, 114) Verbindungen der Formel nCuS.H,8, die 
unter H,S-Abspaltung allmihlich in (CuS)y tibergehen (Coppock, Ch. 
N. 76, 231). 

Der in Cuprisalzlsgn. durch H,S erzeugte Niederschlag besitzt, 
vom freien S abgesehen, eine zwischen den Formeln Cu,S und CuS 
varlirende Zusammensetzung (Brauner, Ch. N. 74, 99). — Ueber 
die Darstellung von CuS auf elektrolyt. Wege vergl. Lorenz (Z. anorg. 


Ch. 12, 442). 


Eigenschaften. Amorphes CuS wird beim Erh. krystallin., 
abnlich wie Ag,S (Spring, O. 18, 553). Im Rohr mit farblosem 
Schwefelammonium auf 150—200° erh., verwandelt es sich zum klein- 
sten Theile in violette, gliinzende, sechsseitige Blittchen (Stanek, Z. 
anorg. Ch. 17, 117). — In der Flamme des Bunsenbrenners wird Cus 
zu Cu reduzirt (Stickney, Am. 18, 502), bei der T. des elektr. Ofens 
ebenfalls vollkommen entschwefelt (Mourlot, C. r, 124, 768). Mit 
AgNO, reagirt CuS nach: CuS + 2AgNO, = Ag.S + Cu(NO,)., ist 
daher kein Gemenge von Cu,S + 8, sondern einheitlicher Natur (R6s- 
sing, Z. anorg. Ch. 25, 407). — CuS ist in Alkalipolysulfiden nicht 
unbetrachtlich lésl.; es bildet sich hierbei sulfokupfersaures Na, 
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héhung. Amorphe, braune Masse, zers. sich bei héherer T. in CuS 
und § (Rossing, Z. anorg. Ch. 25, 407). 


Kupferpentasulfid Cu,S, entsteht aus 1%iger Cu(NO,),-Lsg. mit 
_verd. Lsg. von Calciumpolysulfid als braunrother, bei gew. T. nur einige 
Tage bestiindiger Niederschlag; wird durch kalte HNO, unter S-Ab- 
_ scheidung und Bildung von Cu(NO;), rasch zers. (Bodroux, Cam 
~ 180, 1397). 

uh Kupferhexasulfid Cu,S, wird erhalten durch Zusammenschmelzen 
yon wasserfreiem CuSO, mit der dreifachen Menge calcinirter Soda 
und ebensoviel S, Auslaugen bei Luftabschluss, Zers. mit verd. HCl; 
der mit kaltem H, O gewaschene Niederschlag wird nach dem Trocknen 
mit CS, extrahirt, 

Rothe Masse, lésl. in Alkalipolysulfiden, wird durch Monosulfide, 
in feuchtem Zustande schon durch die Sonnenwiirme zers.; starkes NH, 
spaltet S ab unter Bildung von Cu,8; (?), mit AgNO, entsteht Ag,S 
neben 8. 

Cu,S, diirfte als Anhydrid der in Form yon Salzen bekannten 
Sulfokupfersiure H,Cu,8, aufzufassen sein, doch konnte es auf diesem 
Wege nicht erhalten werden. Konstitution wahrscheinlich 
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(Réssing, Z. anorg. Ch. 25, 407). 


Cuprothiosulfat. 
Cu.H,(S.05)5. 


‘ Ch. und J. Bhaduri (Z. anorg. Ch. 17, 1) geben an, ein Salz 
Cu,H,(8,0;); (Hauer) nicht erhalten zu haben. Wahrscheinlich ist 
damit Cu,H 4(5,0,), gemeint (Druckfehler?). 

Doppelsalze des. Cu,S,0,. 

Cu,S,0, .K,8,0,-+ 12H,O. Gelb. Krystallin. (Rosenheim und 
Steinhiuser, B. 31, 1876). 

Cu,S,0, .2K,8,0,.2H,0; gelbe Prismen. 

Cu,S,0, .2K,S,0, .4H,0; aus feinen Nadeln bestehende Kérnchen. 
Aus der Lsg. von 10 g CuSO, und 15—20 @ K,8,0, (200 ecm) erhiilt 
man nach vorgiingiger intensiver Gelbfarbung das erste, aus diesem 
durch Umkryst. das zweite Salz; die Lsgn’ beider sind identisch. 
NaOH gibt Cu,O, K,Fe(CN), weisses Cuproferrocyanid (Muthmann 
und Sttitzel, B. 31, 1732). Wassergehalt des erstgenannten Salzes 
142 H,O (Rosenheun und Steinhiiuser Le). 


9Cu,8,0,.5Na,S,0, .8NaCl .12H,0; weiss, krystallin., durch Fallen 
einer Lsg. des gelben Salzes in verd. HCl mit konz. HCl, sowie aus 
konz. Lsg. von Na,S,0, mit gleich konz. Lsg. von CuCl, (Bhaduri l. c.). 


- Kupfertrisulfid Cu,S, entsteht aus Cu,S, durch geringe ie -Ey- a 
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 7Cu,S8,0, . 5Na,S,0, + 16H,0. Aus CuSO, und Na,$,0, zwischen ° 
20 und 34° Gelbe Nadeln, zers. sich in der Mutterlauge unter 


schhesslicher Abscheidung von CuS, halten sich im Exsiccator unzers. 
(Bhaduri l. c.).. ; 

_ 4Cu,S,0, . 3Na,8,0, + 9H,0 entsteht bei 50—60°; gelber, kry- 
stallin. Niederschlag von einigermaassen schwankender Zusammen- 
setzung. 

Cu,S,0, .Na,8,0,.242H,0; aus konz. CuSO,- (oder besser Cu- 
Acetat-)Lsg. und Na,8,0,-Lsg. (1 Mol. auf 2 Mol.) unter Zusatz von 
viel konz. Hssigsaure; weisser oder schwach gelblicher Niederschlag. 

Kessel’s und Vortmann’s gelbes Salz konnte wohl dargestellt 
werden, aber nicht nach den angegebenen Verhaltnissen.. 

Durch NaOH zerfallt es in Cu,(OH), und CuS, ein Produkt sekun- 
darer Reaktion zwischen Cu,(OH), und Na,S,0O, (Bhaduri lL. ¢.). 

Die Natriumkupferthiosulfate sind als Mischkryst. isomorpher 
Verbindungen aufzufassen (Muthmann und Stiitzel, Rosenheim 
und Steinhiauser 1. c.). 

Cu,S,0, . (NH,),8,0, + 11/2H,0; gelbe Prismen. 

Cu,S,0, . 2(NH,),8,0, + 142H,0; weisse Nadeln. 

Cu,S,0, .2BaS,0, + 4H,0; weisser, krystallin. Nied. (Rosen- 
heim und Steinhiduser 1. c¢.). 

Ueber Doppelverbindungen von Cu,8,0, mit Alkalithiosulfaten 
verg]. auch Rosenheim und Steinhiauser, Z. anorg. Ch. 25, 72. 


Kaliumeuprithiosulfat Cu(S .SO,K),; aus 80 ¢ K,S,0, und 20 ¢ 
CuSO, in 1000 com H,0. Feine, farblose Niidelchen von gerader Aus- 
léschung und schwacher Doppeltbrechung, llésl. in H,O, an der Luft 
ziemlich bestaindig. Triibt sich nur schwach mit verd. NaOH, wes- 
halb es vielleicht als Salz emer komplexen Siure Cu(S.S0O,H), auf- 
zufassen ist; konz. Lauge liefert CuO, K,Fe(CN), Cupriferrocyanid, 
H,S in neutraler Lsg. kolloidales CuS (Muthmann und Stiitzel 1. c¢.). 
Ist nach Rosenheim und Steinhauser (I. c.) eine Cuproverbindung, 


Cu,8,0, . 2K,8,0,. 
Cuprosulfit. 


Ueber basische Sulfite vergl. Seubert und Elten (Z. anorg. Ch. 
4, 44). 

Doppelsalze. Cu,SO,.K,SO, entsteht beim Einleiten von SO, in 
ein Gemisch von konz. CuSO,-Lsg. und iiberschiiss. K,CO,-Lsg. unter 
starker Kiihlung als weissgelber Krystallbrei; ferner aus Cu-Salzen mit 
10 oder mehr Mol. KHSO,. — Luftbestiindig, lésl. in H,O unter 
Bildung von Cupricuprosulfit. 

Cu,SO, . (NH,),80,. Aus 6 oder 8 Mol. (NH,)HSO, und 1 Mol. 
frisch gefialltem Cu-Karbonat. — Weisses, grob krystallin. Salz, mit 
etwas Cupricuprosulfit verunreinigt. 

Cu,S0, . 2(NH,),80,.3H,0. Aus 15 Mol. (NH,)HSO, und 1 Mol. 
Cu-Karbonat. — Gelbe, in H,O sehr llésl.. Nadeln. Zers. sich in Lsg. 
bei langerem Stehen, an der Luft unter NH,-Abgabe. 
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Cu,S0,.6(NH,),S0,.4H,O0. Aus dem folgenden durch Behand- 
lung mit Cupricuprosulfit in ammoniakal. Lsg. — Schtwach gelbe, beim 
Trocknen dunkler werdende Nadeln. Sehr wenig bestandig. 

Cu,S0, . 7(NH,),80, .4H,0 entsteht beim Kochen von 

CuSO, . Cu,SO,.2H,O mit (NH,),S0,. 
Sehr feine, weisse Nadeln; noch weniger bestindig als das vorige Salz; 
gibt an der Luft erst NH,, dann SO, ab. In H,0 Ilésl., die Lsg. 
zers. sich bald. 

5Cu,S80, .2Na,80,.30H,0. Die aus ges. NaHSO,-Lsg. (2 Mol.) 
und frisch gefalltem Cu-Karbonat (1 Mol.) erhaltene gelbe Lsg. scheidet 
bei Hisktihlung dieses Salz in gelben, mikrokrystallin. Nadeln ab. — 
Ausserordentlich unbestindig, geht sofort in das rothe Oxydoxydul- 
sulfit tiber (Rosenheim und Steinhauser, Z. anorg. Ch. 25, 72). 


Cuprisulfit. 


Doppelsalze. 4CuSO, . Cu,SO,.K,S0,.16H,O. Aus Cu-Salzen mit 
4, 6 oder 8 Mol. KHSO,. — Gelb, krystallin.; sehr luftbestandig. 
H,O verwandelt in Cupricuprosulfit. 

CuSO, . Cu,SO, . (NH,),SO, .6%/2H,O. Aus mit etwas NH, vers. 
konz. CuSO,-Lsg. mit SO,-Gas. — Griinlichweisse, undeutliche Kryst. 

2CuSO, . Cu,SO, .2Na,S0,.6H,O. Aus 10—20 Mol. NaHSO, und 
1 Mol. Cu-Karbonat. — Tiefgelb, schén krystallin.; im trockenen Zu- 
stande recht bestiindig; in H,O fast unlésl., zers. sich beim Erw. mit 
H,O unter Bildung von CuSO, .Cu,SO, .2H,0. 

2CuSO, . Cu,SO, .2Na,S0,.8H,O. Aus frisch gefilltem Cu-Kar- 
bonat mit ges. NaHSO,-Lsg. unter starker Kiskiihlung. — Gelb; zers. 
sich mit H,O und verwandelt sich beim Erw. in Cupricuprosulfit 
(Rosenheim und Steinhiuser 1. ¢.). 


Cuprosulfat Cu,SO, bildet sich in wiiss. Lsg. bei der Reduktion 
von CuSO, unter Hinleiten von CO. Die farblose Fliiss. blaut sich 
indessen beim Entweichen des CO im Vakuum unter Abscheidung yon 
Cu. Aus ammoniakalischer Cu-Lsg. in gleicher Weise erhaltene Cupro- 
ammoniumsulfatlse. (hier wirkt das CO reduzirend) scheint auch nach 
dem Entweichen des CO bestiindig zu sein (Joannis, C. r. 125, 
948). — Cu lést sich in CuSO,-Lsg. von ")100-H,SO,-Gehalt bei gew. 
T., in Lsgn. von héherem H,SO,-Gehalt bei 100° nicht unmerklich 
auf unter Bildung von Cu,SO,. Die H,SO, iibt bei diesem Vorgange 
keine unmittelbare Wirkung aus, da Cu in n-H,SO, von 100° vyoll- 
stiindig unlésl. ist. Beim Erkalten heissges. Lsgn. scheidet sich unter 
geeigneten Bedingungen das gel. Cu in schénen Kryst. ab. — Cu,SO, 
bildet sich ferner in beschriinkter Menge bei der Elektrolyse von 
sauren CuSO,-Lsgn.; hierbei stellt sich zunichst ein Gleichgewichts- 
zustand zwischen Cupro- und Cupriionen her; sobald dieser iiber- 
schritten wird, beginnt die Umwandlung von Cupro- in Cupriionen 
und freies Cu, das sich an der Kathode abscheidet. Die Menge der 
freien H,SO, spielt dabei, wenn sie nicht allzu gering ist, keine er- 
hebliche Rolle (Foerster und Seidel, Z. anorg. Ch. 14, 106). 
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Cuprisulfat. 
Cus0,,. 


Bildung. Cu wird von schmelzendem (NH,),SO, unter Ent- 
wickelung von etwas H und NH, sofort angegriffen; unterhalh 160° 
entweichen H,0 und (NH,),80,; CuSO, und iiberschiiss. (NH,),S0, 
bleiben zuriick (Hodgkinson und Bellairs, Ch. N. 71, 280). 


Higenschaften. Ueberfithrungszahl des Kations 0,375 (Jahn, 
O. 37, 673). Ueber die Ionisation von verd. wiss. Lsgn. beim Ge- 
frierpunkt vergl. Whetham (Proc. R. Soc. 66, 192). | 

CuSO, + 5H,0. Grosse Krystalle dieses Hydrates erhilt man nach 
einer Vorschrift von Hopkins (Am. 25, 413). — Die blaue Farbe 
der Kryst. wird von Linebarger (Am. 14, 604) auf eine Dissociation 
des CuSO, im Krystallwasser zuriickgefiihrt. — Relativer Dampfdruck 
des H,O betrigt bei + 12° 0,25 (Miiller-Erzbach, 0. 17, 446). 

Ueber Mischkrystalle mit ZnSO, vergl. Foote (Am. 26, 418), 

In verd. wiass. Lsg. wird CuSO, durch Mg zu Cu,O und Cu 
reduzirt; die dabei auftretende H-Entwickelung beruht nicht auf der 
Bildung eines Mg-Cu-Paares (Clowes und Caven, Proc. Ch. Soe. 
1896/7, Nr. 184, 221). Vergl. auch Divers (Proc. Ch. Soc. 1897/8, 
Nr. 190, 57). Ueber die Reduktion von CuSO,-Lsgn. durch Cu siehe 
unter Cu,SO,, iiber die Einwirkung von Mg, Zn und Fe vergl. Caven 
(Proc. Ch. Soc. 15, 232), itber die Elektrolyse von CuSO,-Lsen. 
Foerster und Seidel (Z. anorg. Ch. 14, 106). 


Basische Sulfate. 


40u0.S80,. Aus Cu(OH), und CuSO,-Lsg. sowohl in der Kilte 
als bei Siedehitze. Blassgriin (Recoura, C. r. 132, 1414). 


Doppelsalze. 


CuSO, .K,80,. Ueber das Leitvermégen in miissig verd. Lsgn. 
vergl Gregor und Archibald (Hlektrochem. Zeitschr. 7, 16). 


CuSO, .Na,S0,. Ueber die Lislichkeit von CuSO,-Na,S0O,-Ge- 
mischen in H,O vergl. Massol und Maldés (C. r. 133, 287). 

Kupfermagnesiumsulfat (CuMg)SO,.H,O und 

Kupferzinksulfat (CuZn)SO,.H,O entstehen durch Fallung der 
Sulfate mit konz. H,SO, (Scott, Soc. 71, 564). 

Basische Zinkkupfersulfate. Hinwirkung von Cuprihydroxyd auf 
ZnSO,-Lsg. bei Siede-T. (Recoura, C. r. 132, 1414) in verd. Lsg. 
(Mailhe, C. r. 134, 42) liefert ZnS0,.3Cu0, das im letzteren Falle 
5 Mol. H,O enthilt. In der Kalte bildet sich blassblaues 7ZnSO, . 24Cu0 
(Re coura l. c.); bei Anwendung von konzentrirteren Lsgn. erhiilt man 
2ZnSO, .3Cu0 .12H,0, 2CuSO, .3Zn0.12H,0 oder eine Reihe von iso- 
morphen Mischungen dieser Salze. Weiters wurden erhalten: 

ZnSO, .2Cu0 . 5 H,0 
2ZnSO,.30u0. 12H,0 

ZnSO, .3CuO0 . 5 H,0 
27nSO0,.8Cu0.12H,0 (Mailhe 1 c.). 
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Basische Kadmiumkupfersulfate entstehen in ogc Weise; so 
erhielt Recoura (1. ¢.): 

3Cu0 . CdSO,; blassblau. 

20Cu0. 6CdS0,; lebhaft blau. — Bei 25—30° bildet sich 

2CdS0, .3Cu0 .12H,0; hexagonale Tafeln; beim Kochen fallt ein 


Salz mit 10 Mol. H,O: aus hexagonalen Kryst. bestehendes Pulver 
(Mailhe l.c.). (Siehe auch bei Cu(OH),.) 


Kupfer und Stickstoff. 


Stickstoffkupfer. Cuprinitrid CuN,. Aus CuSO, und NaN, und 
aus Cu mit N,H. Tiefrothbrauner Niederschlag oder braune, drusen- 
formig angeordnete anisotrope Siaiulen mit 1/2 oder 1 Mol. Krystallwasser. 
Aeusserst explosiv (Curtius und Rissom, J. pr. [2] 58, 261). 


Cuprammonium und seine Verbindungen. 


CuCl, .4NH,.2H,0 (Sabbatani, Ann. Chim. Farm. 26, 337). 

Cu,Br, .2NH, entsteht aus 10g gefailltem Cu,Br,, in médglichst 
wenig wiss. NH, gel., mit ca. 25 ccm Hssigsiure (H-Atmosphire). 
Lange, flache Prismen, llésl. in NH,OH und HNO,, oxydiren sich an 
der Luft und in Beriihrung mit H,O unter oberfliichlicher Verainderung. 

Cu,Br, . 6NH, (?) wird erhalten beim Ueberleiten von trockenem 
NH, iiber trockenes, fein gepulvertes Cu,Br, in eisgekiihltem Kugel- 
rohr. Schwarzes, unbestiindiges Pulver (Richards und Merigold, 
Z. anorg. Ch. 17, 245). 

3Cu(NH,),Br, .4NH,. Ein Gemisch von CuBr,, Alkoh. und NH,- 
Fliss., hinreichend, um alles Cu in Lsg. zu halten, wird bis zur 
Sattigung des NH, vorsichtig mit HBr versetzt; tief indigblaue, fast 
schwarze Kryst., fast unlésl. in Alkoh., werden durch H,O zers. und 
verlieren in feuchtem Zustande NH,; gehen beim Erw. in olivengraues 
Cu(NH,),Br, tiber (Richards und Shaw, Am. 15, 642). 

3Cu(NH,),J, -+ 4NH,. Aus Cu-Acetat, in NH, gel., mit NH,J, 
CH,COOH und ©,H,OH. Schwarze Kryst., ihnlich unregelmissigen, 
dreiseitigen Pyramiden; verlieren an der Luft NH, und J, es hinter- 
bleibt Cu,J, (Richards und Oenslager, Am. 1%, 297). 

CuJ,.4NH,.H,0. Aus ammoniakalischer CuJ,-Lsg. mit NH,J 
oder NaJ (oral Escot, C. r. 130, 90). 


CuJ,.4NH, (?). Man vers. CuJ,-Lsg. mit so viel NH,, als zur 
Lsg. des ‘anfanglichen Niederschlages nothig ist, erw. auf 40° und fiigt 
NH, J oder NaJ zu. Die Lsg. wird gelbgriin und scheidet rhombische, 
braunschwar ze Tafeln, neben gleichfarbigen » *prismatischen Kryst., 
manchmal auch orangefarbenen, orthorhombischen Tafeln aus; nach 
10—40 Min. findet man nur mehr kurze, dicke, gelblichgriine Tafeln 
mit kupferfarbenem Metallreflex vor. Die Reaktion eignet sich zur 
mikrochemischen Erkennung des Cu (I. c.). 


CuSO, .4NH,.H,0. Lost sich in wenig H,O klar, beim Verd. 
wird die Lsg. sofort tritbe, wahrscheinlich nach: 
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CuSO, .4NH,; .H,O + H,O = Cu(OH), + (NH,),SO, + 2.NH.. 
Schliesslich entsteht ive oo ee ; 
(CuO), ,SO, . 14H,O = CuSO, .5H,0 + 9Cu(OH),. 
Beim Kochen der wiiss. Lsg. erfolgt die Zersetzung nach: CuSO,.4NH, 
+ H,O = (NH,),SO, + CuO + 2NH,; (NH,),S0, = 2NH, + H,80,; 
CuO + H,SO, = CuSO, + H,0; CuSO, + 3Cu0 + 3H,0 = (Cu0),.. 
learn (Sabbatani, Ann. Chim. Farm. 26, 337; Ch. C. 1898, 
Bei niedriger T. bindet CuSO, mehr NH, als bei héherer. Das 
Verhiltniss zwischen NH,-Konz. und Vertheilungskoeffizient ist dasselbe 
AB ee und 30° (Dawson und Mac Crae, Proc. Ch. Soe. 
F : 


Cuprohyponitrit konnte von Divers (Proc. Ch. Soc. 1898/9, 
Nr. 199, 223) nicht erhalten werden. Kirschner (Z. anorg. Ch. 16, 
424) erhielt aus Na,N,O, mit etwas weniger als der berechneten Menge 
CuSO, und Neutralisation mit NH, eine griine, amorphe, in H,O un- 
lésl. Verbindung Cu(NO)H,0. 


Cuprihyponitrit. Vergl. Divers (l.c.). 
Cuprinitrit. 


Cu-Salze geben mit Nitriten dunkelgriine Farbung, die beim An- 
siuern mit H,SO, oder HNO,, wobei N,O, entwickelt wird, nicht ver- 
schwindet. HCl bewirkt Blaufairbung, ohne dass N,O, entweicht; dies 
geschieht erst beim Erw., wobei die Fiirbung verschwindet (Przibylla, 
Z. anorg. Ch. 17, 419). 


Kupfer-Calcium-Kaliumnitrit CuCak,.6NO,. Aus CuCl,, CaCl,, 
KCl und NaNO, in sehr konz. Lsg., Absaugen und Waschen mit 
85 %o Alk.; tiefgriines, krystallin. Pulver. 


Kupfer-Barium-Kaliumnitrit CuBaK, .6NO,; am leichtesten dsl. ; 
Darstellung wie beim Ca-Salz. Aehnlich ist das Kupfer-Barium- 
Ammoniumnitrit Cu. Ba(NH,), .6NO,; zers. sich allmihlich. 


Kupfer-Strontium-Kaliumnitrit CuSrK, .6NO,. Hin zweites enthilt 
weniger Sr. Analog sind die zwei Kupfer-Strontium-Ammoniumnitrite 
(Przibylla, Z. anorg. Ch. 15, 419; vergl. auch 18, 449). 


Kupfer-Blei-Ammoniumnitrit CuPb(NH,),.6NO,. Aus Cu(NO,),, 
Pb(NO,),, NH,NO, und NaNO,. Krystallinisch, schwarzblau. 


Cuprinitrat. 
Cu(NO,)p. 


Cu verhilt sich gegen schmelzendes NH,NO, ihnlich wie gegen 
(NH,),SO, (Hodgkinson und Bellairs, Ch. N. 71, 280). 

Cu(NO,), gibt Hydrate mit 9,6 und 3 Mol. H,O. Kryohydratischer 
Punkt — 24°; Umwandlungspunkte — 20°, + 24,5° und 114,5° (Funk, 
B. 32, 96; Z. anorg. Ch. 20, 393). 

Ueber die Leitfahigkeit von Lsgn. in fitiss. NH, vergl. Franklin 
und Kraus (Am. 24, 83). 
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Basisches Nitrat Cu(NO,),.3Cu(OH),. Aus Cu(NO,), und Kupfer- 
karbonat. Smaragdgriine, durchsichtige Kryst. (Athanasesco, Bl. 
[8] 11, 1112). Auch aus Cu(NO,),-Lsg. mit Ag,O (Sabatier, C. r. 
125, 179) und aus Cu,0 mit AgNO,-Lsg. (siehe bei Cu,0, S. 574). 


Basisches Zinkkupfernitrat Zn(NO,),.3CuO.3H,O entsteht aus 
Zn(NO,).-Lsg. mit Cuprihydroxyd. Griines, aus hexagonalen Blittchen 
bestehendes Krystallpulver (Mailhe, C. r. 134, 233). 


Basisches Kadmiumkupfernitrat Cd(NO,),.CuO.5H,O bildet sich 
analog dem Vorigen, am schnellsten bei Siede-T. Griines Pulver, be- 
stehend aus hexagonalen Blittchen (Mailhe I. c.). 


Cuprihydroxamidosulfat Cu(H,NSO,),. Zerfallt nach: 2Cu(H,NSO,), 
= Cu(H,NSO,), + Cu(H,NSO,),; Cu(H,NSO,), = N,O-+ H,O+ H,SO, 
+CuSO,. Diese Reaktionen treten ein, wenn Hydroxyamidosulfatlsg. 
mit CuSO, erh. wird (Divers und Haga, Proc. Ch. Soc. 16, 147). 


Cuprinitrosodisulfonat NO(SO,),Cu entsteht beim Einleiten von 
NO in eine Lsg. von CuSO, in konz. H,SO,: 3NO-+ CuSO,-+3H,S0, 
= NO(SO,),Cu + 2(NO, . HSO,) + 2H,O (Sabatier, 123, 255). 


Kupfer und Phosphor. 
Kupferphosphide. 


Cu;P, entsteht aus H,P und CuO sowie Cu(OH,) + H,O unter 
betrichtlicher Wiarmeentwickelung : 
> PH, -- 10 Cu0.= 2 P.Cu, -- HPO, -- 0 H.0- 
Aehnlich wirkt PH, auf basisches Cu-Karbonat: 

5 PH, + 5[CuCO, . Cu(OH), | = 2P,Cu, + H,PO, + 5CO, + 11H,0. 
Grauschwarzer, amorpher Kérper, llésl. in HNO, und Bromwasser; reduz. 
KMnO, und wirkt auf heisse H,SO, unter Bildung von S und SO, 
(Rubénovitch, C. r. 129, 386). 

Cu,P, .H,O entsteht aus CuSO, und PH, unter vélliigem Aus- 
schluss der Luft nach: 

10 CuSO, + 5PH, + 6H,O0 = 2(Cu,P, . 0,0) + HPO, + 10H,80,. 
Schwarzer Kérper, verliert oberhalb 80° H,O, wird bei 150° unter 
Rothbraunfirbung véllig wasserfrei; das Hydrat oxydirt sich sehr 
langsam, die wasserfreie Verbindung sehr schnell an der Luft; in der 
Reaktionsfliiss. zers. es sich bei Luftzutritt leicht in Cu und H,PO,; 
H,SO, lést unter PH,-Entwickelung, HNO, und Br greifen leicht an, 
KMnO, wird reduzirt. Bei 0° entsteht mit H,SO, leicht Cu,SO,, die 
Verbindung kann daher als Cu,P, + Cu,P ' aufeefasst werden; ist 
mdglicherweise ein Hydrat von Granger’s Cu,P, (Rubénovitch, ©. r. 
12%, 270). 

Cu,P entsteht bei der Reduktion von Kupferphosphat mit Kohle 
im elektrischen Ofen. Krystallpulver vom SG. 6,4, gibt, in H auf 
1000° erh., emen Theil des P ab, wird von Fl bei gew. T. unter Er- 
gliihen und Bildung von Phosphor- und weissem, geschmolzenem 
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Kupferfluorid angegriffen; Cl, Br und J wirken in der Kialte nicht, - 
Sauren (ausser HNO,) schwer ein. Oxydirt sich beim Erh. in 0, lst 
sich in verd, HNO,, Kénigswasser und in HNO, + HFI; HCl und H,SO, 
wirken langsam ein, letztere bildet SO, und S (Maronneau, C. r. 
128,. 936), 

CuP, entsteht neben CuCl, beim Ueberleiten von PCl,-Dampfen 
mit CO, tiber leicht erh. Cu. Bei Dunkelrothglut bildet sich ein 
Phosphid mit hédherem Cu-Gehalt, méglicherweise Cu,P,. Kleine, 
glanzende, prismatische Nadeln. Wird von Cl, Br und HNO, leicht 
angegriffen. Zers. sich beim Erh. fiir sich; wird beim Erh. an der 
Luft oxydirt; explodirt mit KCIO;. PFI, verwandelt bei Rothglut in 
Cu,P, (Granger, A. ch. [7] 14, 5; C. r. 120, 923; 122, 1484). 

CuP,. Aus Cu und PH, bei 180—200°; schneller aus Cu,O und 
PH,, ferner aus ammoniakal. Cu-Lsg. und PH;. Grauer, amorpher 
Korper; schmilzt im Glasrohr, bevor dieses erweicht; oxydirt sich 
langsam in reinem QO; ldsl. in HNO, und Bromwasser; konz. H,SO, 
entwickelt SO, und PH, (Rubénovitch, C. r. 128, 1898). 


Cu;PO. Aus Cu-Formiat und -Acetat mit PH, (Rubénovitch lL. c.). 


Cuprihypophosphit Cu(PO,H,),; aus Ba-Hypophosphitlésung mit 
iiberschiiss. CuSO,-Lsg., Abfiltriren des BaSO,, Konzentriren auf 10 °/o 
und Fallen mit abs. Alkoh.; weiss, frei von Krystallwasser, kann mehrere 
Tage ohne Verainderung aufbewahrt werden. Trocken auf 90° erh., 
explodirt es plétzlich unter Entw. von Phosphorwasserstoff. Zerfallt 
unter dem katalytischen Hinflusse von Pd nach: (PO,H,),Cu + 2H,O 
= Cu+2H,PO, + H,, ohne dass Hydriir entsteht; dieses entsteht aber 
beim Erh. einer Lsg. von Cu-Hypophosphit als brauner Niederschlag, der 
sich schnell in Cu und H zers.: (PO,H,),Cu-+ H,O = Cu-+ H, + H,PO, 
+ H,PO,. Das gefallte Cu bewirkt bei 100° in zweiter Phase die 
Oxydation der unterphosphorigen Siiure (Engel, C. r. 129, 518). 


Cuprikaliumsubphosphat CuH,P,0, + 3K,H,P,0,-+15H,0. CuSO,- 
Lsg. wird in kleinen Antheilen zu reichlich iiberschiiss. K,H,P,0,- 
Lsg. hinzugesetzt und der jedesmal auftretende Niederschlag abfiltrirt. 
Helles, blaiuliches, krystallin. Pulver, durch H,O fusserst leicht zer- 
setzlich (Bansa, Z. anorg. Ch. 6, 128). 

Cupriphosphat wird durch heisses H,O langsam zers., wobei H,PO, 
in Lsg. geht und ein Niederschlag 4CuO . P.O, . H,O zuriickbleibt. 
KOH hydrolysirt vollstiindig (Caven und Hill, Ch. Soc. Ind. 16, 29). 


Cupripyrophosphat Cu,P,0,.5H,O bildet sich aus CuSO,-Lsg. und 
Natriumtrimetaphosphat bei mehrtiigigem Stehen im Vakuumexsiccator. 
Blaue Kryst. (Wiesler, Z. anorg. Ch. 28, 177). 

Tricuprinatriumpyrophosphat Cu,Na,P,0,, + 10H,0. Aus CuSO, 
und Natriumtriphosphat. Hellgriines Krystallpulver, unlésl. in H,0, 
schmilzt nicht in der Hitze (Stange, Z. anorg. Ch. 12, 445). 

Cupritriphosphat Cu,P,0,. + 13H,O. Aus Cu-Salzen mit Na;P,0,, 
(Schwarz, Z. anorg. Ch. 9, 249). 

Cupritrinatriumtriphosphat CuNa,P,0,,-+ 12H,O. Kryst. aus der 
wiss. Lsg. von CuSO, und Natriumtriphosphat (theoretische Mengen) 
binnen einigen Tagen. Bis 1 cm lange, diinne, blaugriine Prismen, 
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wlisl. in H,0; zerfliesst nach 1—2 Monaten zu teigartiger Masse; 
schmilzt im Krystallwasser, entwassert bei Rothglut zu blauem, in der 
Hitze gelbem Glase (Stange l. ¢.). 


~*~ Quprihexametaphosphat Cu,P,0,,.  Erhiltlich aus dem Na-Salz 
mit konz. CuCl,-Lsg. als dickfliissiges, hellblaues Oel, das beim Trocknen 
zi einem schén hellblauen, durchsichtigen, spréden Glase erstarrt. 
Frisch gefallt ist es in H,O leicht, nach dem Trocknen schwer, in 
Séuren dagegen llésl Aus der Mutterlauge fallt auf Alkoholzusatz 
eine Ahnliche Abscheidung, wahrscheinlich ein Na-Cu-Doppelsalz 
(Liidert, Z. anorg. Ch. 5, 15). 


Cuprithiohypophosphat P,S,Cu,; aus Cu, rothem P und §; braun- 
gelbe, aus kleinen Nadeln bestehende Masse (Friedel, C. r. 119, 260). 


Cuprothiophosphit (PS,),Cu, entsteht beim Erh. von Cu mit S 
und rothem P. Metallglanzende, oktaédr. Kryst., zers. sich an feuchter 
Luft; sonst ziemlich bestindig (Ferrand, C. r. 122, 621). 


Cuprothioorthophosphat Cu,PS, entsteht beim Erh. von Cu,Cl, mit 
PS, in einer glasernen Retorte und stellt ein gelbbraunes, sandiges, 
mikrokrystallin. Pulver dar. Liingere Zeit tiber dem Geblise erh., ver- 
wandelt es sich unter Verlust von P und S in diamantglinzende, 
schwarze Krystiillchen, doch bleibt die Dissociation in Cu,S und P,S, 
im Gegensatze zu den Sulfophosphaten der anderen Schwermetalle 
auch bei stirkstem Gliihen unvollstiindig. In offenem Porzellantiegel 
erh., verbrennt es mit fahler Flamme unter Entwickelung von SO, und 
weissem Rauch unter Zuriicklassung eines rothbraunen Kérpers. — Ein 
Cuprithiophosphat Cu,P,8, entstand nicht, aus CuCl, oder CuS und 
P,S, entstand immer Cu,PS, (Glatzel, Z. anorg. Ch. 4, 186). 


Cuprothiopyrophosphat Cu,P,S,. Violette, metallglinzende Kryst., 
im durchscheinenden Lichte roth; bestiindig gegen HCl. — Die ent- 
sprechende Cupriverbindung konnte nicht erhalten werden (Ferrand, 
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Cupriarsenite. 


CuHAsO, (Bloxam) konnte nicht erhalten werden. Dagegen ent- 
steht Cu,(As0,), (?) aus K,AsO, (in 50°%igem Alkoh. gel.) und alkoh. 
CuCl,-Lsg. als schmutzig gelbgriiner Niederschlag. 


Cuprimetaarsenit Cu(AsO,), + 2H,O. Aus alkoh. CuCl,-Lsg. mit 
H,AsO,, in abs. Alkoh. gel.; hellgriiner, amorpher Niederschlag 
(Stavenhagen, J. pr. [2] 51, 1). 


Cupripyroarsenit Cu, As,0;=2Cu0.As,O,. ‘Aus CuSO, und Kalium- 
arsenit; Reinigung durch Aufl. in HCl und Fallen mit KOH. Hell- 
griines, amorphes Pulver. Die blaue Lsg. in KOH zers. sich schnell 
in Cu,O und H,AsO,. Wird die (sehr bestindige) Lsg. in NH, mit 
Alk. tiberschichtet, so scheidet sich 3CuO . As,O; + 3NH, + 4H,O 
(Girard) in kleimen, blauen Kryst. aus (Reichard, B. 2%, 1019). 


Kupfer und Arsen. — Kupfer und Antimon. Ve Oe 


Cuproarseniate. 


Cu,As,0, entsteht nach 4CuSO, + Na,As,0,+3H,0 = Cu,As,0, 
+ Na,SO, + 3H,S80,; griines, amorphes Pulver, lésl. in NH, mit blauer 
Farbe, bleibt nach dem Verdunsten unverindert zuriick. KOH lost bei 
gew. T. zu dunkelblauer Fliiss., bei langerem Stehen oder Erw. scheidet 
sich Cu,O quantitativ aus (Reichard, B. 31, 2163). 


Kupfer und Antimon. 
Kupferantimonite. 


CuSb,0, bildet sich aus CuSO, und alkal. Lsg. von Antimonyl- 
tartrat. Hellgriines Krystallmehl, lésl. in HCl, Weinsiiure und Zitronen- 
siure (Harding, Z. anorg. Ch. 20, 235). 


Kupferantimoniate. 


CuSb,0,.5H,0. Blaugriiner Niederschlag (Senderens, BI. [8] 
21, 47). 

(Cu0),(Sb,0;),.10H,O0. ,Zweibasisches Kupfertriantimoniat*. Un- 
lésl. in H,O, lésl. in Triantimonsiiure, wlésl. in NH,. 

CuO . (Sb,0,),.16H,O. ,Saures Kupfertriantimoniat‘. Aus Tri- 
antimonsiure und Cu-Acetat; gibt mit verd. KOH eine opalisirende 
Lsg. (Delacroix, BIL. [8] 21, 1049). 

CuO . (Sb,0,),.9H,O. ,Zweibasisches Kupfertetraantimoniat*. 
Griiner Niederschlag, unlésl. in H,O, lésl. in Tetraantimonsiiure 
(Delacroix |. c.). Liefert mit KOH griine Blattchen von der Zu- 
sammensetzung Sb,O, . (CuO)o,569 (K,O)o,399. Aus der wiisserigen Lsg. 
dieses Salzes fallt bei 80° ein basisches Salz (Sb,0,),(CuO) 4,86 + 7,06 
H,O. Mit NH, entsteht Sb,0,.CuO.3NH,.9H,O. Blaue, hexagonale 
Kryst. (Delacroix, Bl. [8] 25, 289). 

Kupferantimonglanz (Wolfsbergit) CuSbS,; nach 3CuCl-+ 2Sb,8, 
= 3CuSbS, + SbCl, bei kraftigem HErh. mit freier Flamme. Stahl- 
graue, krystallin. Masse, stellenweise mit schwach kupferrothem Glanz; 
SG.4,885; leicht zerreiblich, schwarzes Pulver. — Aus den Komponenten 
erhalten: SG. 4,979. 

Cu,Sb,8, (Gnejarit). Nach: 6CuCl-+ 7Sb,5, = 3Cu,Sb,8, + 28bCl,. 
SG. 4,814; ahnlich dem vorigen. 


Cuprosulfantimonit Cu,SbS,; aus CuCl und Sb,S, (SG. 5,182) und 
Cu,S + Sb,8, (SG. 5,113) (Sommerlad, Z. anorg. Ch. 18, 420). 


Cuprisulfantimonit Cu,Sb,S,; aus Cu-Salzlsg. und verd. Lsg. von 
K,Sb8,; schwarzer Niederschlag, wird durch tiberschiiss. Sulfantimonit 
zu Cu,SbS, reduzirt, durch konz. K,SbS,-Lsg. in Cu,KSbS, verwandelt; 
gelber, krystallin. Niederschlag, wird durch H,O zu rothbraunem, 
krystallin. Cu,SbS, zers. (Pouget, C. r. 129, 103). 
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Kupfer und Kohlenstoff. 


Kupferkarbonate. 


Cu,(CO,)(OH),. Aus frisch gefalltem Cuprihydroxyd und CO, bei 
Gegenwart von NaNO, (Kihling, B. 34, 2849). 

Die durch Na,CO, in CuSO,-Lsgn. erzengten Niederschlige sind 
kolloidal und halten Na,CO, absorbirt. Aequivalente Mengen von 
Na,CO, und CuSO, ergeben im Niederschlag ein Verhiltniss von 
CuO: CO, wie 2:1; bei iiberschiiss. CuSO, enthalten die Niederschlage 
basisches Kupfersulfat. — In Beriihrung ‘mit. der Mutterlauge gehen 
die Niederschlige in malachitgriines, kérniges basisches Kupferkarbonat 
6Cu0.3C0,.4H,0 itiber, bei sehr grossem Ueberschuss von Na,CO, 
grésstentheils in blaue Kryst. von Na,CO, . CuC0, . 3H,0, danchen 
bilden sich dunkelbraune Flocken eines basischen Kupferkarbonates. 

NaHCO, fallt unter sonst gleichen Bedingungen einen kolloidalen, 
flockigen, hellgriinlichblauen Niederschlag, der, tiber H,SO, getrocknet, 
die Zusammensetzung 8Cu0.5C0O,.7H,0 besitzt und, frisch gefallt, in 
Bertihrung mit der Mutterlauge in das zuerst genannte basische Kar- 
bonat tibergeht (Gréger, Z. anorg. Ch. 24, 127). 


Kaliumkupferkarbonat 8CuO .2K,CO,.7C0O,.17H,O = 4KHCO, 
+8Cu0.5C0,.15H,0O; aus KHCO,- und CuSO, -Lsg.; : seidengliinzende, 
griinlichblaue Niidelchen. Wird von H,O nur langsam In griines, 
basisches Cu-Karbonat iibergefiihrt. 


Natriumkupferkarbonat Na,CO, . CuCO, .3H,O; aus Na,CO,, 
NaHCO, und CuSO, im wiss. Lsg.; hellblaue Krystallbiischel, identisch 
mit Sphere Salz (A. 80, 253) (Gr dger, B. 34, 429). (S. auch oben.) 


Thiokarbonate. 


CS,Cu.NH,. Mit 1 NH, verbundenes Cu-Salz der Trithiokohlen- 
siure. Aus konz. Cu,Cl,-Lsg. (in HCl) mit grossem Ueberschuss von 
10°%oigem NH, und CS,. Prachtvoll griin gliinzende, dicke, zu Drusen 
vereinigte, undurchsichtige, trapezoide Tiifelchen. Bequemer aus kalt 
ges. CuSO,-Lsg. mit 2 Vol. 10°/oigem NH,, Abktihlen auf 10° und 
Durchschiitteln mit mehr als der theoret. ‘Menge CS,. Geht, unter 
Luftabschluss mit 60°%oiger Essigsiiure behandelt,, in CS,Cu,S iiber, 
griinstichige, bronzefarbene , undurchsichtige Kryst., unlésl. in kaltem 
H,0, losl. in heisser verd. NaOH unter Abscheidung brauner Flocken. 

C,S,Cu,(NH,),0,, ziemlich grosse, flache, rechteckige Tafeln; aus 
CuSO,, tiberschiiss. 6°oigem NH, und CS, bei 0° nach 5 Wochen. Die 
Reaktionen sprechen fiir eine Forme (CS, O).50 ,Cu,(NH,),. Ntuheres 
Hofmann (Z. anorg. Ch. 14, 262). 


Kupfercyanir. Cuprocyanid Cu,(CN), entsteht beim Erh. von 
15 g neutr. Cu-Acetat mit 30 ¢ NH, (21° Bé.) auf 180—185° neben 
Blittchen von metall. Cu in Form von weissen Krystallen. Aus dem 
Filtrat fallt mit 100 ccm 93%oigem Alkoh. Kupferkarbonat (Vittenet, 
Bl. [8] 21, 261). 
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Kaliumcuprocyanide. Ihre Lisl. nimmt mit dem KCN-G@ehalt Ave 
ihr chemisches Verhalten — z. B. gegen H,S — lisst sie als kom- ~ 
plexe Verbindungen erscheinen (Itzig, B. 35, 106). 


Kupfercyantirammoniak, wahrscheinlich Cu,(CN), + 2NH,; bildet 
sich neben dem blauen Salz, Cu,(CN),-+4NH,, nach Fleurent’s 
Methode; ausschliesslich hingegen, wenn man statt auf 140—145° auf 
160—170° erh. Geht mit NH,, je nach der Konz., in die violette, 
griine oder blaue Verbindung iiber (Malmberg, A. P. 236, 248). 


Kupfercyaniircyanidammoniake. 


Cu,(CN), + 3NH,. Scheidet sich. aus einer mit KCN annihernd 
entfarbten Lsg. von CuSO, in 10°%oigem NH, beim Stehen an der Luft 
in tiefgriinen Kryst. ab. Geht unter NH,-Aufnahme in Cu,(CN), 
+4NH,, unter NH,-Abgabe in Cu,(CN),-+2NH, (violett) iiber 
(Schmidt, A. P. 236, 246). 

Identisch mit Hilkenkamp’s (A. 9%, 218) griiner Verbindung 
Cu(CN), + 2Cu,(CN), + 4NH, +2H,0, Dufau’s (C. r. 36, 1099) 
Cu, (CN), + Cu(CN), + 4NH,, Schiff und Bechi’s (A. 138, 24) 

Cu(CN), + 2Cu,(CN), + 6NH,, 
Fleurent’s (C. r. 113, 1045; 114, 1060) 
Cu,(CN), + 2Cu(CN), + 2NH, + 3H,0 
(Malmberg, A. P. 236, 248). 


Cu,(CN), + 4NH,;. Blau. Entsteht aus dem Vorigen durch mehr- 
stiindiges Erh. mit nicht zu verd. NH,- und (NH,),CO,-Lsg. unter 
Druck auf dem Wasserbade. Identisch mit den blauen Salzen der eben 
genannten Autoren (Malmberg l. ¢.). 


Kaliumeuprocupricyanid K,Cu,Cu(CN),. Aus Kupfercyaniircyan- 
kalium, (CuCN),(KCN), und FeSO, sowie aus Dreifach-Kupfercyaniir- 
cyankalium mit CuSO,. Sechsseitige Domen (Straus, Z. anorg. Ch. 9, 6). 


Kupfersulfocyaniir Cu,(CNS),. 1 L. H,O lést bei 18° 0,0005 g (?) 
(Kohlrausch und Rose, Math.-naturw. Mitth. Berlin 1893, 275). — 
Ueber den Einfluss von HCl und H,SO, auf die Lisl. vergl. van Name 
(Sil. [4] 10, 451; Ch. C. 1901, I, 342; Sil. [4] 18, 20; Ch. C. 1902, 
L601), 


Kaliumeuprorhodancyanid Cu,(CN),.4KCN .2KCNS + H,0  ent- 
steht neben Kaliumcuprocyanid beim Kochen von etwa 10°oiger KCN- 
Lsg. mit frisch gefilltem Cuprocyanid. Mikr., in H,O sehr llésl. 
Nadelchen. — Die wisserige Lsg. gibt mit Schwermetallen Nied., mit 
CuSO, entsteht eine gelbe, spiiter braune bis blauschwarze Fallung 
(Itzig, B. 35, 106). 

CuCNS . NH,CNS . 4(NH,),S,0,. Analog der Cl-Verbindung (s. d.). 


Cuproammoniumsulfocyanat Cu,(NH,),(SCN),; aus Cu,(OH),, in 
NH, gel., und konz. NH,CNS-Lsg.; weisses, krystallin. Pulver, ver- 
liert schon bei gew. T. NH, (Richards und Merigold, Z. anorg. 
Ch. 17, 245). 

Ein Kupferrhodanirammoniak entsteht (Metzend orf) bei lingerem 
Kochen yon Kupferrhodaniir mit NH,; blaue, sehr unbestiindige Nadeln. 
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Aus der Mutterlauge fallt beim Stehen Kupferrhodanidammoniak. Eine 
NH,-Verbindung des gelben Kupferrhodaniirrhodanides bildet sich aus 
den Komponenten nicht, sondern nur etwas Kupferrhodanidammoniak 


(Litterscheid, A. P. 239, 336). 


Cupriammoniumsulfocyanat Cu(NH,.CNS),. Scheidet sich aus 
einer mit verd. NH, und NH,CNS versetzten CuSO,-Lsg. beim Stehen 
ab. Kryst. aus H,O + Alk. in blauen, glinzenden Nadeln. Bei An- 
wendung von konz. Lsgn. oder konz. NH, entsteht 


Cu(NH,. CNS), + 2NH,; dunkelblaue, rhombische Tafeln; lasst 
an der Luft NH, entweichen (Litterscheid l.c.). 


Triammoncuproammoniumsulfocyanat Cu,(NH,).(SCN),; hochst un- 
bestiindiges, schwarzes Pulver. 


Diammoncupriammoniumsulfocyanat Cu(SCN),(NH;),; aus Cupri- 
ammoniumbromid, in Essigsiure gel., mit konz. NH,CNS-Lsg. Tief- 
blaue, glanzende Kryst., verlieren ihren Glanz an der Luft unter Ent- 
weichen von NH, (Richards und Merigold, Z. anorg. Ch. 17, 245). 


Acetylenverbindungen. 


Cuproacetylid, Acetylenkupfer, Kupferacetyliir C,Cu, entsteht 
am reinsten aus C,H, und in H,O suspendirtem Cu,O und enthalt — 
nach Abzug einer geringen Menge Kohle — 83,36 bis 83,96 %o Cu, 
wihrend die Formel C,Cu, 84,08 %o verlangt (Keiser, Am. 14, 285). 
— Kuntzmann (Bl. [3] 6, 422) leitet zur Darstellung von C,Cu, die 
Verbrennungsprodukte von Leuchtgas durch Cu-Drehspiine, die mut 
wiiss. NH, in Beriihrung sind. 

C,Cu, explodirt nur dann, wenn es beim Trocknen der Einwirkung 
von Luft oder O ausgesetzt war. Die Explosion von C,Cu, in C,H,- 
Atmosphire theilt sich dem C,H, nicht mit, die Zers. bleibt vielmehr 
stets lokal (Freund und Mai, Ch. C. 1899, I, 410). 


Cupriacetylid, Kupferacetylid 12Cu,C+ H,O. Einwirkung von 
C,H, in raschem Strome auf Cuprisalzlen. liefert, je nach der Art des 
angewandten Salzes verschiedene, dunkelfarbige, nach dem Trocknen 
explosible Nied. von komplizirter, noch nicht hinreichend sicher fest- 
gestellter Zusammensetzung. Die Produkte werden durch verd. Sauren 
unter Entwickelung von wenig C,H, und Abscheidung von humusartigen 
Substanzen zers. (Séderbaum, B. 30, 760). 

Aus kalter (5°) ammoniakalischer Lsg. von 1 Thl. CuSO, in 
150 ThIn. H,O fallt C,H, zwar langsam, doch quantitativ schwarzes 


Cupriacetylid von der angegebenen Formel. — Sehr explosiv, sowohl 
beim Erh. auf 50—80° als durch Schlag und Stoss. Verd. Saiuren zers. 
unter Abscheidung humoser Substanzen. — Bei hoherer T. bilden sich 


komplizirter zusammengesetzte Verbindungen. ©,Cu konnte nicht er- 
halten werden (Séderbaum, B. 30, 814). — Die Reaktion kann zur 
quantitativen Cu-Bestimmung, z. B. zur Trennung von Cu und Zn Ver- 
wendung finden (Sdderbaum, B. 30, 902, 3014). 
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C,H, wird bei Gegenwart von Cu-Pulver bei beginnender Roth- 
glut (400—500°) unter Graphitabscheidung zers. Unterhalb 250° bildet 
‘sich dagegen eine ungemein leichte, voluminise, hellbraune, nicht explo- 
sible Verbindung von konst. Zusammensetzung, vielleicht ©,,H,,Cu,; 
‘sie entsteht noch besser aus C,H, und auf 230° erh. Cu,O (Erdmann 
und Kéthner, Z. anorg. Ch. 18, 48). Vergl. indessen Alexander 
(B. 32, 2381) und Gooch und Baldwin (Z. anorg. Ch. 22, 235), 
welche Autoren das Produkt fiir ein Gemisch eines oder mehrerer 
Kohlenwasserstoffe mit metallischem Cu oder Kupferoxyden (und wahr- 
‘scheinlich auch etwas freiem C) erkliren. 


CuCl, .C,H, bildet sich aus C,H, und salzsaurer Cu,Cl,-Lsg. oder 
wiss. (auch alkoh.) CuCl,-Lsg. bei Gegenwart von Cu. Der Nied. 
swird nach dem Dekantiren schnell mit Alkoh., dann mit kaltem, wasser- 
freiem, mit C,H, ges. Ae. gewaschen und im ©,H,-Strom getrocknet. 

Orthorhombische Prismen, zers. sich sowohl an feuchter als an 
trockener Luft, ferner mit CO, und N. — Dissociirt beim Erw. ohne 
Explosion, wird durch H,O und Alkalichloridlsgn. in C,H, und Cu,Cl,. 
©u,0.C,H, zers. (Chavastelon, C. r. 126, 1810). 


Cu,Cl, . Cu,0 . C,H, bildet sich nach: 
2[Cu,Cl, . C,H,] + H,O = Cu,Cl, . Cu,0. C,H, + C,H, + 2HCI; 
~violette Kryst. (Chavastelon, C. r. 127, 68). Entsteht ferner beim 
Einleiten von C,H, in eine Lsg. von Cu,Cl, in KCl als purpurvioletter, 


amorpher Nied. durch Zers. von anfanglich gebildetem Cu,Cl, . C,H, 
in das es durch HCl riickverwandelt wird: 

Cu,Cl,. Cu,0 . C,H, + 2HCI = C,H, . Cu, Cl, ++ Cu,Cl, + H,0 
(Chavastelon, 1. ¢.; weiteres iiber die Bildungsbedingungen dieses 
‘Stoffes: C. r. 132, 1489). 

Beim Einleiten von C,H, in eine Lsg. von Cu,Cl, in KCl ent- 
‘steht je nach der Schnelligkeit des Gasstromes ein gelber, krystallin. 
oder ein amorpher, purpurvioletter Nied. (C,H, .Cu,Cl,.Cu,O, s. d.), 
mitunter auch beide zugleich. Bei linger fortgesetztem Hinleiten 
‘scheiden sich neben den gelben auch grosse farblose Kryst. ab. Die 
Bildung des amorphen Nied. kann durch Zusatz angemessener Mengen 
45 %o und mehr) von konz. HCl verhtitet werden. — Die Formel der 
farblosen Verbindung ist (Cu,Cl,),.KC1.C,H,, der gelben [(Cu,Cl,), . 
KCl], .C,H,. Die gelbe Verbindung ist in verd. HCl leichter lésl. als 
die farblose. Beide kénnen im CO,-Strom ohne Zers. getrocknet werden 
und lassen sich leicht in einander tiberfiihren; H,O verwandelt beide 
in Cu,Cl, .Cu,0.C,H,, NH, in Acetylenkupfer (Chavastelon, C. r. 
130, 1634, 1761). — Ihre Bildung erfolgt nach: 

Cu,€l;-+ C,H, = Cu, Cl, -C,H,, 
Cu, Cl, . C,H, + Cu,Cl, + KCl = (Cu,Cl,), . KCl. C,H,, 
(Cu, Cl,), . KCl. C,H, + 2Cu,Cl, + KCl = [(Cu,Cl,), . KCl], . C,H, , 

((Cu,Cl,),. KCl], .0,H, -- C,H, = 2{(Cu,Cl,), . KCL. C,H,] 
(Chavastelon, C. r. 131, 48). 


Konstitution. O,H,.Cu,Cl, kann als Doppelchlorid des Cuproso- 
acetyls, (C,H,Cu)Cl, oder als substituirtes Cuprosoacetylchlorhydrat, 
C,H . CuCl. HCl, aufgefasst werden. — Cu,Cl,.Cu,0.C,H, wire als 
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Kupfer und Silicium. 


mie? Kupfersilicid Cu,Si. Aus Cu und Si oder SiO, beim Erh. im Re- 
_ yerberirofen. Harter, stahlgrauer Kérper, SG. bei "18° 6,9; lést tiber- 
_ schiiss. Si auf, das beim Erkalten in Blattchen kryst.; Halogene wirken 
 heftig ein, Fl schon bei gew. T.; HCl gibt bei Rothglut CuCl, und 
h SiHCl,. Wird durch schmelzende DOTA RS und Alkalikarbonate zers. +; 
redinzirt H,O-Dampf (Vigouroux, C. r. 122, 318). 
ai el cher das vermeintliche Cu,Si, von de Chalmot (Am. 18, 95) 
vergl. de Chalmot (Am. 19, 118). 


Kupfer und Blei. 


Cuprimetaplumbat CuPbO,; Darstellung ahnlich wie von ZnPbO, ; 
tiefschwarzes Pulver (Hohnel, A. P. 234, 397). 


Kupferlegirungen. 


Ueber Cu-Legirungen, auf nassem Wege bereitet, vergl. Mylius 
und Fromm (B. 27, 630). — Ueber die Harte von Cu-Legirungen vergl. 
Auerbach (Ann. “a Phys. [4] 3, 108). 

Cu und Sb. SbCu, existirt sicher (Charpy, C. r. 124, 957). 

Cu und Sn. Cu,Sn bildet sich aus Cu,Zn und SnCl,-Lsg., ferner 
aus verd. Cu-Salzlsgn. mit Sn (Mylius und Fromm, B. 2%, 630). 
Fiir die Existenz der Verb. spricht Charpy (1. ¢.). Ueber Cu-Sn- 
Legirungen vergl. auch Foerster (Z. anorg. Ch. 10, 309). — Blei- 
haltige Bronze (8—4°/o Pb enthaltend) wird durch sied. H,O merklich 
angegriffen (Bailey, Ch. Soc. Ind. 21, 531). — Ueber das SG. von 
Cu-Sn-Legirungen vergl. Maey (O. 38, 289). 

Cu und Na. Ueber Natriumbronze vergl. Weiller (Berg.- 
Hiittenm. Zte. 56, 4). 


Messing enthiilt bestimmte chemische Verbindungen (kupferreichste 
ZnCu,), da Zn Kupfersilicid, unzweifelhaft eine chemische Verbindung, 
zu zers. vermag (de Chalmot, Am. 20, 487). — Stabférmiges Zn 
scheidet aus verd, CuSO,-Lsg. unter deuthiches H- Entwickelung einen: 
schwarzen, Cu und Zn zu ungefihr gleichen Theilen enthaltenden Nied. 
ab, der unter dem Druck “des Polirstahles gelben Metallglanz an- 
nimmt und sich Sturen gegentiber ganz wie “Messing verhilt. Eine 
einheitliche Substanz leet mer nicht vor (Mylius und Fromm lL. c.). 

Nach Charpy (C. r. 122, 670) existirt neben ZnCu, noch Zn,Cu. 
— Aus der Differenz der Lisungswirmen der mechanisch gemischten 
und der legirten Metalle fand Baker (Proc. R. Soc. 68, 9) ein Maxi- 
mum der Bildungswirme fiir die Legirung CuZn, im Betrage yon 


7 


-Zusammenschmelzen von Cu mit Cd in dem dieser Formel entsprechenden — 
-Verhiltniss entsteht eine zinnweisse, sehr spréde Legirung mit kryst. 
_Struktur von grésserer Dichte als ihre Bestandtheile (Mylius us 


aswirme ; diese tritt erst we grésserem Cu-Gehalt auf ae er=. 
echt ein Maximum bei 62°/o Cu; da diesen Zusammensetzungen kein 
atomistisches Verhiltniss entspricht, sind die beztiglichen Legirungen 
nicht als Verbindungen, sondern als Lsgn. aufzufassen (Baker, Proc. 
Ch. Soc. 15, 195). 

Ueber! mechanische Higenschaften von Cu-Zn-Legirungen veh 
Charpy (C. r. 122, 670). - 

Cu und Cd. Ueber eine auf nassem yee erhaltene Legirung 
von Cu mit Cd vergl. Senderens (Bl. [8] 15, 1241). — Kadmium — 
(in Plattenform) scheidet aus 1°oiger CuSO, jt einen grauschwarzen, 
kryst. Nied. ab, der Hauptsache nach wahrechéinlich Cu,Cd. — Beim 


Fromm l. ¢.). at 
ritar, 


Silber. 
i. AG. 107,93; d. AG. 107,12. 


Darstellung. Ueber die Gewinnung von reinem Ag aus AgCl 
vergl. Pfeiffer (Ch. Z. 22, 775) und Kuhn (Ch. Z. 22, 868). 

Ag kann aus Lsgn. seiner Salze in reinem oder mit H,O vers. 
Pyridin mit Stromstérken bis 0,3 Amp. pro 100 qem in guter Be- 
schaffenheit quantitativ abgeschieden werden, ebenso aus 10 Vy Aceton 
enthaltenden Lsgn. (Kahlenberg, Journ. of Phys. Chem. 4, 349). 

Ueber elekrolyt. Ag-Reinigung vergl. Faunce (Oe. Z. f. Berg- 
u. Hiittenw. 1896, 30). — Die Trennung von Au kann ebenfalls auf 
elektrolytischem Wege erfolgen (Danneel, Z. f. Elektroch. 8, 137). 

Ueber den Tée-Gehalt amerikanischer Ag-Barren vergl. Vincent 


(BI. [3] 27, 23). 


Higenschaften. Hirte 2,7 (Mohs) (Rydberg, O. 38, 353). 
Vergl. auch Auerbach (Ann. d. Phys. [4] 3, 108). — SG. des dest. 
Ag ungepresst 10,4923, gepresst 10,5034 (Kahlbaum, Roth und 
Siedler, Z. anorg. Ch. 29, 177). — S. 970° (Holman, Lawrence 
und Barr, P. Mg. [5] 42, 37); 962° (Berthelot, C. r. 126, 478); 
960,5° (Heycock und Neville, Soc. 67, 1024). — Erstarrungspunkt 
957° (Platinwiderstandsthermometer) (Heycock und Neville, Ch. N. 
71, 33). — Im elektrischen Ofen ist Ag fltichtig (Moissan, A. ch. 
nos, Lod). 

Die spezifische Wiirme eines Ag mit 0,47 %o0 Cu und 0,16 Joo Au 
zwischen 100 und 115°, bezogen auf H,O von 15°, ist 0, 0562 50 (Bar- 
toli und Stracciati, G. 25, Me 389); von reinem, dest. ‘Ag ungepresst 
0,05608, gepresst 0,05623 (Kahlbaum, Roth und Siedler Loe 

Brechungsexponent in Salzlésungen fiir die Linie Hea 2,23 
(van Aubel, O. 30, 565). 

Ag gibt in der Knallgasflamme ein schénes Bandenspektrum mit 
wenig Linien (Hartley, Ch. N. 6%, 279). Ueber das Spektrum des 
Ag vergl. auch Eder und Vale nha (Denkschr. Akad. Wien. math.- 
naturw. Kl. 63, 189). 

Magnetisirungszahl (kompakt) — 1,3 (St. Meyer, P. A. [2] 68, 
324), Atommagnetismus k=—0,0157. 10- Es (St. Meyer, M. 20, 369). 
Elektrochemisches Aequivalent pro Ampere-Sekunde 0,0011172 ¢ (Ri- 
chards, Collins und Heimrod, O. 82, 321). 


es 
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Chemische Eigenschaften. Ionisirungswarme — 26,2 Cal, 
(Ostwald, O. 11, 501). 

Blankes Ag wird von Alkalichloriden an der Luft im Laufe der 
Jahre unter Bildung von Alkalikarbonat und Doppelchloriden ange- 
griffen (Berthelot, A. ch. [7] 14, 205). — Fein vertheiltes Ag lést 
sich in NH, nur bei Luftzutritt; verd. H,SO, lést schon in der Kialte 
geringe Mengen, verd. HNO, Spuren, HCl und CH,.COOH nichts, 
Reduzirt Cu(NO,).-Lsg. nicht, wohl aber CuCl,-Lsg. unter Bildung des 
purpurfarbenen Photochlorids; reduzirt langsam KMn0O,, schnell neutr. 
Fe,(SO,), (Carey Lea, Sil. [8] 44, 444; Z. anorg. Ch. 3, 180). 

Ueber die Kinwirkung schmelzender Alkalien auf Ag vergl. Ditt- 
mar und Prentice (Ch. Soc. Ind. 12, 248; Ch. C. 1893, I, 876), 

Mit Mg kombinirt lést sich Ag in 10 Thin. H,SO, (1,84) + 1 Thl. 
HNO, (1,436) auf, wihrend Mg ungel. bleibt. Vergl. Burch und 
Dodgson (Ch. N. 69, 225). 

AG. 1. 107,916 (Leduc, C. r. 125, 299); i. 107,9275, elektro- 
lytisch bestimmt (Hardin, Am. Soc. 18, 990); i. 107,9299 (Thom- 
sen, O. 13, 726). Hinrichs (C. r. 118, 528) setzt es gelegentlich 
willkiirlich gleich 108. 

Kolloidales Ag. Muthmann (B. 20, 983) reduzirte Silbercitrat 
bei 100° im H-Strom und erhielt beim Behandeln des Reaktionspro- 
duktes mit NH, eine vollkommen klare, intensiv roth gefirbte, schwach 
fluorescirende Fliiss., aus der durch Elektrolyte Ag als schwarzer 
Niederschlag abgeschieden wurde. Die Lsg. zeigte mitunter — wenn 
wenig NH, angewandt und rasch mit H,O verd. worden war, im durch- 
fallenden Licht durchsichtig eine schén grasgriine, im auffallenden un- 
durchsichtig eine violette Farbe. — Aus Ag-Salzlsgn. durch Reduktion 
mit SnCl, dargestelltes kolloidales Ag enthilt stets kolloidale Zinn- 
siure (Lottermoser, J. pr. [2] 59, 489). — Der elektrische Lichtbogen 
gibt unter Wasser zwischen Silberdrihten eine filtrirbare kolloidale, 
tiefbraune Ag-haltige klare Fliiss., die das Licht schon bei ‘dusserst 
geringem Metallgehalt fast vélig absorbirt, durch Nichtelektrolyte gar 
nicht, durch NH, nur sehr langsam, durch Elektrolyte rasch koagulirt 
wird. Unter dem Mikroskop konnten heterogene Theilchen (> 0,5 1) 
nicht entdeckt werden, trotzdem lisst sich aus den optischen Higen- 
schaften der Lsg. — der durch Bogen- oder Sonnenlicht erzeugte 
diffuse Lichtkegel enthilt zum Unterschiede von fluorescirenden klaren 
Fliiss. nahezu véllig polarisirtes Licht — der Schluss ziehen, dass ein 
heterogenes System feinster Struktur vorliegt (Bredig, Z. angew. Ch, 
1898, 951). . 

Die Kolloidalitit des Produktes ist auch von Barns (Sil. [3] 48, 
451; Ch. C. 1895, I, 197) und Anderen (siehe auch bei Au) bestritten, 
seine Lsg. fiir eine Suspension erklart worden. Nach Barns und 
Schneider (P. A. [2] 48, 327) sind dig Partikelchen des kolloidalen 
Ag nicht als Komplexmolekiile, sondern einfach als Kérperchen von 
normalem Ag aufzufassen. Vergl. dagegen Zsigmondy (O. 33, 63). 
Nach M. Carey Lea (Sil. [8] 48, 343) ist sowohl das geléste Ag als 
auch der unter dem Einflusse des Lichtes daraus abgeschiedene Spiegel 
wirklich kolloidal. 

Alle reduzirbaren Metallchloride verwandeln das kolloidale Ag 
in AgCl, wobei sie in Chloriire iibergehen; in stark verd. Lsgn. ent- 
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steht dabei hiufig kolloidales AgCl; HgCl, ergibt sowohl AgCl als 
HgCl in kolloidaler Form (Lottermoser und E. vy, Meyer, J. pr. 
[2] 5%, 540). 

Die Fallbarkeit durch NaCl wird durch Eiweiss verhindert. Durch 
Siuren wird die braune Lsg. zuerst griin, auf weiteren Zusatz scheidet 
sich plétzlich Ag aus. Die Wirksamkeit der Saiuren ist proportional 
ihrer Leitfahigkeit. Von Salzen der Alkalimetalle geniigen sehr geringe 
Mengen, noch geringere von den Salzen der Erdalkalien und der 
Schwermetalle. FeCl, und HgCl, fallen AgCl, wobei sie in Chloriire 
iibergehen. Von Alkalisalzen solcher Siuren, die lésl. Ag-Salze bilden, 
sind gréssere Mengen néthig, ein Theil des Ag fallt dabei als lés- 
liches aus. Freie Halogene verwandeln das Ag in kolloidale Ag- 
Haloide, die erst durch Spuren von Mineralsiuren gefallt werden. Bei 
der Elektrolyse nicht ganz reiner Ag-Lsg. scheidet sich an der Kathode 
schwammiges Ag, an der Anode ein brauner, in H,O mit griiner Farbe 
lésl. Schlamm ab, der nur Ag enthalt (Lottermoser und E. vy. Meyer, 
J. pr. [2] 56, 241). 

Ueber das Verhalten des kolloidalen Ag zu organischen Liésungs- 
mitteln vergl. Schneider (Z. anorg. Ch. 3, 78; 7, 339), tiber seine 
Umwandlung in molekulares Ag durch Siiuren Lottermoser und 
E. v. Meyer (J. pr. [2] 5%, 540). 

Kolloidales Ag ist zwar kein besonders energisches Bakterien- 
gift, besitzt aber starke entwickelungshemmende Kraft (Beyer, Miinch. 
med. Wochenschr. 49, 331; Ch. C. 1902, I, 768). 

Ueber moos- und haarférmiges Ag, erhalten durch Reduktion 
von Ag,S mit H, vergl. Phillips (Am. Soc. 16, 700). 

Ueber das elektrische und elektrochemische Verhalten der allo- 
tropen Modifikationen des Ag vergl. Liidtke (P. A. [2] 50, 678) und 
Berthelot (C. r, 132, 732). 

Unlésl. Ag-Salze werden bei Ausschluss von Wirme und Licht 
weniger leicht reduzirt als die lésl. (Seymour, Pharm. Rundsch. 1894, 
264). Ueber die Zers. von Ag-Salzen unter Druck vergl. Myers und 
Braun (P. Mg. [5] 44, 172). 


Silber und Wasserstoff. 


Silberhydrid. Versetzt man eine verd. Lsg. von AgNO, mit 
tiberschiiss. verd. unterphosphoriger Siiure, so wird die Lsg. zuerst 
weinroth, dann schwarz. Aus dem Filtrat setzt sich ein schwarzer 
Niederschlag in schwammigen Flocken ab, dessen Zusammensetzung 
aus dem Gliihverlust AgH gefunden wird (Bartlett und Rice, Am. 
19, 49). — AgH bildet sich ferner méglicherweise beim Erh. yon Ag 
im H-Strom (Berthelot, C. r. 131, 1169). : 


Silber und Sauerstoff. 


Silberoxydul. 
Ag,O, 


Ag verliert, im Luft- oder O-Strom erh., bei 500—550° seinen 
Glanz, bedeckt sich mit einem gelblichweissen Pulver und bildet wollige, 


OO 


re 
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aus diinnen Faden und Kérnern bestehende Massen, die neben metall, 
Ag auch Ag,O zu enthalten scheinen (Berthelot, C. r. 131, 1159). 
Aehnlich, jedoch schwicher, unter C-Abscheidung, wirkt CO (Berthe- 
lot, C. r. 131, 1167). 


Einen Beweis fiir die Existenz des Ag,O siehe bei Giintz (C. r. 
128, 996), 


Silberoxyd. 
Ag,0. 


Bildung. Ag,O entsteht bei der Elektrolyse von KNO,-Lsg. 
mit Ag als Anode (Lorenz, Z. anorg. Ch. 12, 486). — Unter Um- 
stiinden kann Ag auch durch PbO zu Ag,O oxydirt werden (Wait, 
Am. 10, 254), 


Higenschaften. 1 Thi. Ag,O lést sich in etwa 15360 Thln. 
H,O (Levi, G. 31, II, 1). 

Im Luftstrom erh., zers. sich Ag,O bereits bei 250°, im H-Strom. 
bei 100°, im CO-Strom schon bei gew. T., wobei die T. durch die 
Reaktionswarme auf 300° steigt (Frenzel, Fritz und V. Meyer, B. 
30, 2515). — Die Schnelligkeit der Absorption von H durch Ag,O ist 
bei 0° der vorhandenen Menge Ag,O nicht proportional (Colson, C. r. 
130, 330). 


Silberhydroxyd AgOH ist nur in sehr starker Verd. erheblich 
dissociirt und besitzt somit den Charakter einer schwachen Base, 
zwischen Trimethylamin und Methyldiithylamin stehend (Levi 1. c.). 


Silbersuperoxyd. 
Ag,Og. 


Entsteht aus dem Peroxydnitrat (s. d.) beim Erh. mit H,O; ver- 
hiltnissmissig sehr bestindig; lost sich in H,O bei langem Stehen etwa 
wie Ag,O, in welches es sich méglicherweise verwandelt: 

Ag,0, + H,O = Ag,O + H,0, 
{Mulder, R. 17%, 129). 

Ausserdem existirt wohl noch Ag,0,, das rasch in Ag,0, tiber- 
geht (Tanatar, Z. anorg. Ch. 28, 331; iiber dieses siehe bei Silber- 
peroxydnitrat, 5. 609). 


Silber und Halogene. 


Die Halogensalze des Silbers zeigen in organischen Lisungsmitteln 
grissere Neigung zur Polymerisation als die Cuproverbindungen 
{Werner, Z. anorg. Ch. 15, 1). 


Silber und Chlor. 
Silbersubhaloide. 


Die von Vogel (Phot. M, 36, 344) aus AgNO, und Cuprohaloiden 
erhaltenen Produkte (Ag,Cl, ?) sind lichtempfindlich und gegen Ent- 
wickler bestindig, daher mit den bei der Kinwirkung von Licht auf 
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photogr. Platten entstehenden Subhaloiden nicht identisch. HNO; 
extrahirt die Halfte des Ag; NH, und Na,S,0, lésen Ag-Haloid; Ag 
entzieht metallisches Ag; Schlammen mit H,O erméglicht Anreicherung 
des Ag: die Verbindungen zerfallen also wahrscheinlich bald nach 
ihrer Entstehung in Ag und Ag-Haloid (Emszt, Z. anorg. Ch. 28, 346). 


Silberchlorid. 
AgCl. 


Bildung. V6llig trockenes Cl wirkt auf Ag auch im Licht fast 
gar nicht ein; die Kinw. von feuchtem Cl wird durchs Licht be- 
giinstigt, doch nur innerhalb nicht zu weiter Grenzen, sonst iiberwiegt- 
der umgekehrte Prozess. Vorher intensiv belichtetes Cl wirkt kraftiger; 
auch der Induktionsfunke beférdert die Reaktion. Belichtung chlorirten 
Silbers im indiff. Gasstrom hat Gewichtsabnahme zur Folge (vy. Cor- 
dier, M. 21, 184, 655). — Ueber seine Bildung aus Ag und HCl so- 
wie Reduktion durch H vergl. Jouniaux (C. r. 129, 883). 

Ueber chemische Fernwirkung bei der Reaktion AgNO, + NaCl 
= Ag(l -+ NaNO, in Gelatine vergl. Liesegang (Ch. C. 1896, Il, 884). 


Higenschaften. 1 L. H,O lést bei 18° 0,0017 g (Kohl- 
rausch und Rose, Math.-naturw. Mitth. Berlin 1898, 275); 0,0015 g; 
bei Gegenwart von 0,4 % HNO, 0,0023 g. Bei Gegenwart von AgNO, 
ist AgCl absolut unlésl. (Richards, Ch. N. 69, 64; Z. anorg. Ch. 
6, 104). Bei 18,8° lést sich 1 Thi. in 715800 ThIn. H,O, bei 26,5% 
in 384100 Thln. (Holleman, Maandbl. Natuurw. 18, 45). — Ueber 
die Léslichkeit von AgCl in Salzlsgn. vergl. Valenta (M. 15, 249). 


Kolloidales AgCl bildet sich bei der Einwirkung von sehr verd. 
Lsgn. von kolloidalem Ag auf gleichfalls stark verd. Lsgn. von redu- 
zirbaren Metallchloriden (Lottermoser und E. v. Meyer, J. pr. [2] 
57, 540). 


Chemisches Verhalten. Ueber die Zers. des AgCl im Licht 
siehe Sonstadt (Proc. Ch. Soc. 1898/9, Nr. 198,.179); tiber die Re- 
duktion durch H vergl. Jouniaux (C. r. 182, 1270, 1558) und Berthe- 
tot (C. r. 182, 1278), 

AgCl . NH,Cl . 4(NH,),S,0,. Aus (NH,),S,0,-Lsg. und AgCl. 
Grosse, gliinzende, oktaédr. Kryst. Ausserordentlich bestiindig (Rosen- 
heim und Steinhiuser, Z. anorg. Ch. 25, 103). 


Silberchlorat. 
AgCl0,. 
2Cu(OH), .2AgC10, entsteht sowohl aus konz. AgClO,-Lsg. und 
Cuprihydrat als aus Cu(ClO,),-Lsg. und Ag,O. — Schweres, schén 


blaues, aus mikroskopischen prismatischen, leicht abgeschragten Blatt- 
chen bestehendes Pulver (Sabatier, C. r. 129, 211). 
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Silber und Brom. 


Silberbromid. 
AgBr, 


Higenschaften. S. 428,60° + 0,11, mit einem wahrschein- 
lichen Fehler von + 0,077 (Potilitzin, m#. 24, 1). — 1 L. H,0O lost. 
bei 18° 0,0004 g AgBr (Kohlrausch und Rose, Math.-naturw. Mitth. 
Berlin 1893, 275). 1 Thl. AgBr lést sich bei 20,2° in 1976650 Thin., 
bei 38,4° in 775400 ThIn. H,O (Holleman, Maandbl. Natuurw. 18, 
45). — Die Leitfihigkeit von ges. wass. Lsgn. betragt bei 21,1° ab- 
ziighch der des H,O (10—*) 0,075 X 10-® mit einem mittleren Fehler 
von + 0,009 X 10~* bei vorher iibers&ttigten, von + 0,007 X 10-® 
bei vorher untersattigten Lsgn. Hieraus folgt mit Hiilfe des aqui- 
valenten Leitvermiégens (131 bei 21,1°) der Gehalt einer ges. Lsg. zu 
0,57 X 10~* Grammiquival. oder 0,000107 ¢ im L. — T.-Steigerung 
ergibt zwischen 4° und 20° eine mittlere Zunahme von 3,2 bezw. 4,8 %o 
des Mittelwerthes (Kohlrausch und Dolezalek, Sitz. k. pr. Akad. 
Berlin 1901, 1018). — Ueber die Léslichkeit von AgBr in Salzlsgn. 
vergl. Valenta (M. 15, 249). 

Der Verlauf der Reaktion Ag + X = Ag X ist bei Br anders als 
bei Cl. Wihrend das Licht die Bildung von AgCl beférdert,~ be- 
giinstigt es bei AgBr vorwiegend den umgekehrten Prozess. Eine 
Abgabe von Br durch im Dunkeln oder im Lichte bromirtes Ag (Netz- 
rollen) ist bei weiterer Belichtung im CO,-Strom nicht wahrzunehmen. 
Bei monatelanger Einwirkung von Br auf Ag behindert auch diffuses 
Licht merklich die Bildung von AgBr (v. Cordier, M. 22, 707). — 
Ueber dieselbe Reaktion vergl. auch Jouniaux (C. r. 133, 228). 

AgBr .NH,Br .4(NH,),S0,. Analog der entsprechenden Cl-Ver- 
bindung (Rosenheim und Steinhauser, Z. anorg. Ch. 25, 1038). 


Silber und Jod. 
Silberjodid. 
AgJ. 


Bildung. Das Gleichgewicht der Reaktion Ag’ + H 7 H+ Ag 
in HJ wurde (Danneel, O. 33, 415) von beiden Seiten durch Schiittel- 
versuche erreicht und bei einer HJ-Konz. von 0,043 normal gefunden. 


Higenschaften. 1 L. H,O lést bei 18° 0,0001 g (Ko hl- 
rausch und Rose, Math.-naturw. Mitth. Berlin 18938, 275). 1 Thi. 
AgJ lost sich bei 28,4° in 1074040 Thin., bei 40,4° in 420260 Thin. 
H,O (Holleman, Maandbl. Natuurw. 18, 45). Danneel (1. c.) fand 
die Léslichkeit des AgJ zu 0,567 X 10-%. — Der Zuwachs des Leit- 
vermégens von H,O nach 5 bezw. 10 Min, langem Schiitteln mit AgJ 
bei 20,8° betrigt 0,0020 x 10~*; die angebrachte Korrektur fiir die 
Hinwirkung des Gefiasses -+ 0,0006 X 107° pro Stunde; der mittlere 
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Fehler + 0,0004 X% 10-®. Hieraus berechnet sich die bei 20,8° gel. 
Menge zu 0,015 < 10-® Grammiquival. oder 0,0085 mg im L. mit 
einem Fehler von + 0,003 x 10-® g-Aeq.; die fritheren Angaben 
(Kohlrausch und Rose) sind zu hoch, noch mehr die von Holle- 
man (Kohlrausch und Dolezalek, Sitz. k. pr. Akad. Berlin 1901, 
1018). — Ueber die Léslichkeit’ von AgJ in Salzlsgn. vergl. Valenta 
(M. 15, 249). — In CS, ist AgJ absolut unlésl. (Arctowski, Z. 
anorg. Ch. 6, 255). 

Ueber kolloidales AgJ vergl. Lottermoser und E. y. Meyer 
(J. pr. [2] 57, 540). 


Chemisches Verhalten. Die Zers. des AgJ im Licht erfolgt 
nach: 2AgJ +O = Ag,0 + 2J =2AeJ +0. Das J wandert hierbei 
von der Oberfliche nach dem Inneren (Scholl, P. A. [2] 68, 149). 

Das durch Zers. seiner Doppelverbindung mit AgNO, (aus AgNO, 
in alkoh. Lsg. und CH,J oder C,H;J) durch H,O erhaltene AgJ ist 
nicht lichtempftindlich (Zeisel, M. 6, 989). 

AgJ absorbirt SO, und wird dabei ziegelroth (Péchard, C. r. 
130, 1188). 

AgJ .NH,J .4(NH,),8,0,. Analog der Cl-Verbindung (Rosen- 
heim und Steinhauser, Z. anorg. Ch. 25, 103). 

Silbertrijodid AgJ,. AgNO, erzeugt in wiss. oder alkoh. KJ,- 
Lsg. einen schwarzbraunen Niederschlag yon der Zusammensetzung 
AgJ,, muthmasslich das Ag-Salz einer Trijodwasserstoffsiure, 


J 
| SIE 
J 


(Schmidt, Z. anorg. Ch. 9, 418). 


Zweibasisches Silberjodat Ag,H,JO,; gelbgriiner, krystallin. Nieder- 
schlag, aus stark salpetersaurer Lsg. von Na,H,JO, mit AgNO,. In 
schwach saurer Lsg. entsteht bei 20° Ag,H,JO,, bei 100° Ag,JO,, 
bei 50° ein Gemenge beider Salze. Ag ,H,JO, verliert beim Kochen 
mit Wasser H,O und geht in Ag,HJO; iiber, bei weiterem Kochen 
verliert es HJO, und es hinterbleibt finfbasisches Silberperjodat Ag.JO,; 
dieses entsteht auch aus dem zweibasischen Ag-Salz mit NH,, ferner 
durch doppelte Umsetzung von Na,H,JO, (in kaltem H,O suspendirt) 
mit iiberschiiss. AgNO, sowie ven Mononatriumjodat mit AgNO,; ist 
als das normale Salz zu betrachten, wihrend die anderen saure Salze 
einer Ueberjodsiiure H,JO, sind. Dreibasisches Silberperjodat Ac. JO, 
entsteht aus dem zweibasischen mit Ag,O (Rosenheim und Lieb- 
knecht, A. 808, 40). 


Silber und Fluor. 
Silberfluorid. 
AgFl. 


AgFl ist in wiiss. Lsg. stark dissociirt, so in n-Lsg. zu 57%, 
in "ho-Lsg. zu etwa 82°%o. Hochgradig verd. Lsgn. sind wahrschein- 
lich etwas hydrolytisch gespalten. Neutrale Lsgn. von AgFl nehmen 
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_ Ag,O auf und reagiren dann allkal., vielleicht infolee der Bildung von 
komplexen Kationen (Ag,. AgOH) (Abegg und Immerwahr, 0. 
32, 142). 

AgFl.3HFI. AgFl lést sich leicht unter starker Erwirmung in 
fltiss. HF]. Bei starkem Abktihlen der Lsg. erhilt man weisse, an 
der Luft rauchende Kryst. von obiger Formel (Guntz, Bl. [3] 13, 114). 

Ag,;F1,0,, = 4Ag,0,.3AgFl entsteht bei der Elektrolyse von 
AgFl-Lsg. — Geht bei der Digestion auf dem Wasserbade in 2Ag,0,. 
AgFl iiber (Tanatar, Z. anorg. Ch. 28, 331). — Siehe auch beim 
Silberperoxydnitrat. 


Silber und Srnreiel 


Silbersubsulfid. Halbschwefelsilber scheint im fliiss. Zustande met. 
Ag aufzulésen und beim Erstarren wieder auszuscheiden (Hampe, 


Choos. 1%, 1693). 
Silbersulfid. 
Ag,S. 


Bildung. Aus Ag-Salzen fallt Na,S,0,-Lsg. sofort und voll- 
standig Ag,S (Faktor, Fr. 39, 345). Die Schwarzung von Ag an 
der Luft ist nach Cohen und Hefford (Ch. Soc. Ind. 12, 123) auf 
die Hinwirkung von SO, + © zuriickzufiihren. 

Ueber die Darstellung von Ag,S durch Elektrolyse vergl. Lorenz 
(Z. anorg. Ch. 12, 442). 


Kigenschaften. Amorphes Sulfid wird bei 7—8stiind. Erh. auf 
265° krystallin. (Spring, O. 18, 553). — Stark glinzende, schwarze 
Kryst. erhalt man durch Erh. des amorphen Ag,S mit farblosem 
Schwefelammonium auf 150—200° im Rohr (Stanek, Z. anore. Ch. 
iseUlT), 


Chemisches Verhalten. Ag,S gibt bei der T. des elektrischen 
Ofens ein noch S enthaltendes fliichtiges Produkt (Mourlot, C. r. 124, 
768). — Ueber die Empfindlichkeit des Ag,S gegen ultraviolette 
Strahlen vergl. Rigollot (C. r. 121, 164), iiber die Reduktion durch H 
Pélabon (C. r. 126, 1864), iiber die Elektrolyse von H,SO, bei Gegen- 
wart von Ag,S Gross (Elektrochem. Zeitschr. 1895, 80). 


Verbindungen des Ag,S mit Sulfiden. 


4A¢.8.K,8.2H,0; aus gefilltem Ag,S mit K,S-Lsg. in der Kilte 
unter Ausschluss von Licht; rothe Kryst., nach dem Trocknen auf 
Thonplatten glanzende Blittchen. Licht und heisses H,O wirken zers. 
(Ditters Osr..120, 91). 

3Ag.S.Na,8.2H,0. Bildet sich beim Erw. und allmihlichen 
Konz. einer kalt ges. Lsg. von Na,S bei Gegenwart von gefilltem Ag,S 
plotzlich als rothe Krystallmasse. H,O und kalt ges. Na,S-Lsg. ver- 
wandeln sofort in schwarzes Ag,S (Ditte 1. c.). 

Die Verbindungen mit As,8, sind unter ,Ag und As“ abgehandelt. 
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Silberdisulfid Ag,S,. Darstellung aus AgNO, (in Benzonitril gel.) 
und in OS, gel. S; nach 12—24 Std. wird abgesaugt, mit Benzonitril, 
CS,, Alk. und Ae. (unter Luftabschluss) gewaschen und im Exsiccator 
getrocknet, Sammtbraunes, amorphes Pulver, schwarzt sich am Licht; 
unldsl. in allen tiblichen Solventien, gibt an CS, keimen S ab, schmilzt 
unter Blasenwerfen zu einer rothen Fliiss.; dann entweichen S und SOQ,, 
metall. Ag bleibt zurtick. Zersetzungs-T. sehr hoch. HCl verwandelt 
in AgCl und §, H,S entweicht; HNO, lést unter S-Abscheidung. H,0O, 
sogar schon feuchte Luft wirken zersetzend (Hantzsch, Z. anorg. Ch. 
19, 104). 

Silberthiosulfat. 
Ag,S,03. 


Ag,S,0,.3K,8,0,.2H,0. Entsteht beim Eintragen von AgCl in 
kalte, konz. K,8,0,-Lsg.; ziemlich wlésl (Rosenheim und Stein- 
hauser, Z. anorg. Ch. 25, 72). 

3Ag,8,0,.5K,8,0,. Bei 4/astiindigem Kochen einer mit AgNO, 
vers., missig konz. Lsg. von Na,S,0, unter Zusatz von K,CO, (bis 
schwach alkalisch), aus dem Filtrat in prismatischen Nadeln (Rosen- 
heim und Steinhiuser). 

Ag,S,0, und Na,§,0,. 5 ccm einer Lsg. von 200 g kryst. Na,S,O, 
im Liter lésen bei 35° 0,845 g Ag als AgCl (Richards und Faber, 
Am. 21, 167). 

In 5 com einer wiss. Lsg. von 

100 200 300 400 ¢ kryst. Na,S,O, im Liter lésen sich 
0,108 0,224 0,341 0,613 ¢ Ag als AgBr bei 35° 
(Richards und Faber 1. ¢.). 

Ag,S,0,.Na,S,0,. Aus frisch gefiilltem AgCl und missig konz. 
Na,S,0,-Lsg.; unlésl. in kaltem H,O. 

Ag.S,0,.2Na,8,0,.2H,0. Aus der Mutterlauge des Vorigen. 
Wasserklare, prismatische Blittchen (Rosenheim und Stein- 
hiuser l. c.). 

(AgS,0,Na), . Na,S,0,. Bildet sich beim Aufl. von AgCl in 
Na,5,0,-Lsg.; zers. sich, in wiiss. Lsg. mit iiberschiiss. AgCl geschiit- 
telt, m NaCl und (AgS,0,Na), (Cohen, O. 18, 61). 


Silbersulfit. 
Ag,SO,. 
Vergl. Seubert und Elten (Z. anorg. Ch. 4, 44). 
Ag,80, . Na,SO,.2H,0(?). Aus Na,SO,-Lsg. mit Ag,SO,. Glin- 
zende, kleine Kryst. — Héchstwahrscheinlich kein einheitlicher Kérper. 


Ag.80, .12Na,.S0,.84H,0. Aus Na,SO,-Lsg. mit AgCl. Stern- 
férmig gruppirte, glanzende Nadeln. Llésl. in H,O. HCl fallt AgCl 
erst beim Erh. — Stellt entweder eine chemische Verbindung oder ein 
isomorphes Gemisch dar. 
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Ag,SO,.8(NH,),S0,.12H,0. Aus (NH,),SO,-Lsg. durch Schtitteln 
mit Ag,SO;. Grosse, durchsichtige, prismatische Nadeln. Gibt an der 
Luft unter Schwarzfarbung schnell SO, ab; in H,O unter Zers. llésl. 
Aus der Lsg. fallt HCl erst allmahlich AgOl (Rosenheim und Stein- 
hauser, Z. anorg. Ch. 25, 72). 

Ag,SO, . 4(NH,),S0, .4(NH,)HSO, .16H,0. Mit AgCl in der Kiilte 
ges. (NH,),SO,-Lsg. scheidet beim Stehen tiber H,SO, glasglinzende 
lingliche Prismen ab, denen Svensson (B. 4, 718) die Formel 

Ao8;0756(NH))S0,. 19,0 
zutheilt; aus der Mutterlauge erhailt man nach laingerer Zeit reichliche 
Mengen grosser quadratischer, negativ doppeltbrechender Kryst. von 
der Hingangs angegebenen Formel. — Hygroskopisch, lésl. in H,O; 
zers. sich an der Luft unter Schwarzfirbung (Rosenheim und Stein- 
hauser l. c.). 


Silbersulfat. 
Ag,SO,. 


Bildung. Ag lést sich in schmelzendem (NH,),SO, zu Ag,SO,, 
leichter als in H,SO,, wahrscheinlich wegen der grésseren Loslich- 
keit des Ag,SO, in (NH,),SO, (Hodgkinson und Bellairs, Ch. N. 
G1, 280). 


Higenschaften. Lésl. in H,O mit und ohne Zusatz von 
Sulfaten: 


Zusatz Konz. des Zusatzes Losl. (Mol. pro L.) 
—_ FEE 2a Ge LO? 
1p H,80, 0,0200 D600 6n- 
rm 0,0400 PAGS Leigh rd 
“ 0,1000 PAT Waal 
5 0,2000 Palin 25 ; 
1h K,80, 0,0200 a Arla 6 ie 
0,0400 nO. ‘ 
i 0,1000 285 eens 
" 0,2000 LOO aes os 


(Drucker, Z. anorg. Ch. 28, 361). 


Chemisches Verhalten. Ueber die Produkte der EHlektrolyse 
von Ag,SO,-+ Ag,O, gel. in wiss. NH,, vergl. Gross (Hlektroch. 
Zeitschr. 1, 80). 

Cu(OH), . Ag,S0,. Blaues, aus mikr., dicken, kurzen, schiefen 
Prismen bestehendes Pulver. 

3Cu(OH), . Ag,S0,.3H,0. Voluminése, mattblaue, aus sehr langen 
Nadeln bestehende Masse (Sabatier, C. r. 129, 211). 

Silberdithionat Ag,S,O,;. Doppelverbindung Ag,S8,0,.2Cu(OH),. 
Flockige, violette, sehr voluminése Masse (Sabatier L. c.). 

Silberperoxysulfat, vielleicht 5Ag,0,.2Ag,50,. Hntsteht bei der 
Elektrolyse einer halb ges. Lsg. von Ag,SO, unter kontinuirlicher Neu- 
tralisation mit Ag,CO, als schwarzer, kryst. Niederschlag. Zers. sich 
leicht mit freier H,SO,, ferner beim Kochen mit H,O unter O-Ent- 


ickelung, veahet Ag,O, zurtickbleil infolgedessen als Verbindung — 
von Ag,O, mit einem Toit H So. Ois dorarenden Oxy ei ota Aor 
-aufzufassen (Mulder, Verh. d. kon. Akad. v. Wee Amsterdam 
./8. 1898; Ch. C. 1899, I, 16; R. 19, 115). 


7 


Silber und Stickstoff. ; 
‘Silbernitrid. 
Stickstoffsilber N,Ag. | 


- Entsteht als Ag-Salz der N, H aus Ag-Salzen mit wiss. N,H 
oder lésl. Nitriden (Curtius und Rissom, J. pr. [2] 58, 261), ferner 
aus kalter konz. AgNO,-Lsg. mit Hydrazinsulfatlsg. nnelis 

H,N . NH, + NO,H = H,N.N: NOH + H,0; 
H, aN N: NOH No HO. 
Weisse Nadeln (Angeli, R. A. L. [5] 2, I, 569). Zur schnellen Dar- 


a See stellung kleiner Mengen erh. man ein Gash von 1,5 g N,H,. H,SO, 
Bae ty; und 4 com HNO, vom 8G. 1,3 im Probirrohr Sher einer Memes 

i Flamme und leitet das auftretende Gas in AgNO,-Lsg. Die Ausbeute 
a betrigt etwa 10—12°o des Hydrazinsulfates an N,H (Sabanejew, 


Z. anorg. Ch. 20, 21). 


Jodstickstoffsilber AgNJ, wurde von Szuhay (B. 26, 1933) aus 
NHJ,, in H,O suspendirt, und Ag,O, besser Re OS Ag-Lsg., 
als schwarze, flockige Masse erhalten ; muss durch Dekantation ge- 

~waschen werden, da es sich in Berihrung mit dem Filter zers.; der 
vorsichtig getrocknete Niederschlag explodirt beim Erw. sowie durch 
Schlag oder Reibung ebenso leicht wie NHJ,. 


Silberammoniakverbindungen. 


Chlorsilberammoniak. AgCl bindet 1,45—1,58 Mol. NH,, womit 
die von Bodlinder (O. 9, 730) aufgestellte Formel (AgCl),(NH,), iiber- 
einstimmt (Dawson und Mc Crae, Z. anorg. Ch. 26, 94). — Die 
Léslichkeit von AgCl in wiiss. NH, steht mit dieser Formel fiir die 
in Lsg. vorhandene komplexe Verbindung allerdings in Einklang, ist 
aber auch mit Formeln wie: AgCl.(NH;), oder (AgCl),(NH;),, all- 
gemein = (AgCl)m(NH,)m41 vereinbar. Gehalt der Lsg. an Chloriden 
oder AgNO, driickt die Lislichkeit des AgCl herab; aus der beziig- 
lichen Abhiingigkeit ergibt sich ftir das gel. komplexe Salz die Formel 
AgCl. (NH, leat die auch aus der Messung der elektromotorischen Kraft 
von Konz.-Ketten mit Ag-Elektroden in “solchen Lsgn. folgt, die ent- 
weder gleiche NH,- und “verschiedene Ag-Konz. oder verschiedene NH,- 
und gleiche Ag- Kona besitzen. 

“Gleichwohl Hesen sich weder AgCl noch AgBr in H,O, das auf 
1 Mol. AgCl nur 2 Mol. NH, enthilt, sondern bendthigen einen Ueber- 
schuss davon, Fis die Dissociation des Komplexions in Ag-Ionen und 
NH, zuriickdrangt (Bodlinder und Fittig, 0. 39, 597). — Aus Lsgn. 
yon ‘AgCli in NH, -Fliiss. scheidet sich bei mittler er Kone AgCl.1 5 NH,, 7 
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aus sehr konz. Lsgn. Ag01.3NH, aus (Jarry, C. r. 124, 288; A. ch. 
bey 145° 327). 


Bromsilberammoniak. AgBr gibt mit fltiss. NH, bei — 30° weisses 
AgBr .3NH,, bei + 4° AgBr.1,5NH,. Die letztere Verbindung ver- 
ert bei 35° alles NH, und geht in gelbes AgBr ier. Bestiindig 
auch in wiass. Lsg., sofern dieselbe unter gentigendem Druck mit NH, 
gesittigt wurde (Jarry, C. r. 126, 1188). — Die Dissociationspunkte 
sind fir AgBr.3NH,: 3,5°; AgBr.1,5NH,: 34°; AgBr.NH,: 51,5° 
(760 mm) (Joannis und Croizier, C. r. 118, 1149). — Vergl. auch 
Jarry (A. ch. [7] 17, 327). — Die beim Aufl. von AgBr in NH, ent- 
stehende komplexe Verbindung besitzt in Lsg. die Zusammensetzung 
AgBr . (NH,),, analog der entsprechenden Cl-Verbindung (s. d.). 

AgJ. 2AgJ.NH, = AgJ.0,5 NH, dissociirt unter normalem Druck 
bei 35°, AgJ. NH, bei 90° (Joannis und Croizier l. c.). — Vergl. auch 
Jarry (I. c.). . 

AgJO,.2NH, bildet sich beim Eindunsten von AgJO,, in konz. 
NH, gel., tiber KOH im geschlossenen Raum; stark glinzende weisse, 
am Licht grauviolett werdende Nadeln (Rosenheim und Liebknecht, 
A. 308, 40). 


Silberhyponitrit. 
Untersalpetrigsaures Silber Ag,N,O,. 


Darstellung. (Siehe auch bei der Saure.) Das rohe Ag-Salz wird 
durch Lésen in sehr verd. HNO,, Filtriren, Fallen mit NH, und Waschen 
mit warmem H,O gereinigt und iiber H,SO, getrocknet. Zur Ge- 
winnung des kryst. Ag-Salzes wird das also gereinigte amorphe Salz 
mit konz. NH, digerirt, so dass die Fliiss. schliesslich unaufgel. Ag- 
Salz enthalt. Die filtr. Lsg. wird in H,O gegossen, die hierbei sich 
abscheidenden feinen, kleinen Kryst. mit heissem H,O gewaschen und 
im Dunkeln tiber H,SO, getrocknet (Kirschner, Z. anorg. Ch. 16, 
424). Aehnlich verfahren Hantzsch und Kaufmann (A. 292, 317). 
— Die von Divers neuerdings (Soc. 75, 95) angegebene Dar- 
stellungsweise aus dem Na-Salz unterscheidet sich von der friiheren 
durch Fallung in alkoh. Lsg. mit Ag,SO,, Lésen in H,SO, (statt HNO,) 
und Fallen mit Na,CO, (statt NH,). 


Eigenschaften. Ag,N,O, ist in verd. HNO, und H,SO, und 
in konz. NH, lésl., in Essigsiiure wlésl. Verd. HCl zers. augenblick- 
lich in H,N,O, und AgCl. Bei 100° und im Tageslicht zers. es sich 
langsam, im Luft- oder CO,-Strom erh., farbt es sich schwarz und 
entwickelt rothe Dampfe von NO,; bei wenig héherer T. nimmt der 
Riickstand die graue Farbe des metall. Ag an (Kirschner lL. ¢.). Nach 
Divers (Proc. Ch. Soc. 1898/9, Nr. 199, 223) zers. sich feuchtes 
Ag,N,O, ausserst langsam im selben Sinne wie beim Erw., fiarbt sich 
in hellem Licht braun, blosse Lichteinwirkung vermag es jedoch nicht 
zu schwiirzen. Beim Erh. zers. es sich unter Explosion in Ag, AgNO,, 
N, NO und NO,, wobei die gelbe Farbe des Salzes ohne Schwiarzung 
in die des metall. Ag tibergeht (Divers, Soc. 75, 95). Hantzsch 
und Kaufmann (1. c.) konnten es hingegen trotz zahlreicher Versuche 
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niemals zur Explosion bringen. — In H,0 ist Ag,N,O, leichter lésl. als 
AgCl in Sauren, etwas lésl. in NH,OH, HNO, und in den Lsgn. der 
Alkalisalze. Die Zers. beim Erh. verlaéuft nach: °2Ag,N,0, =4Ag 
+N,+2N0, und Ag,N,O, + 4NO, = 2AgNO,-+4NO._ Bei lang- 
samer Zers. zwischen 140 und 160° werden 27%, bei héheren T. 
20% N entwickelt. Beim Erh. in geschlossenen Gefiassen kann sich 
nach: AgNO, +NO = Ag+2NO0, NO, bilden (Divers, Soc. 75, 95). 


Nitrohydroxylaminsaures Silber Ag,N,O,. Aus der mit Essigsaure 
ganz schwach angesduerten Lsg. des Na-Salzes mit AgNO, als gelber, 
bald schwarz werdender Niederschlag; zers. sich nach: AON = NOOAg 
= NO,Ag+NO+ Ag (Angeli und Angelico, R. A. L. [5] 10, 
I, 249). 


Magnesiumsilbernitrit 19 Mg(NO,),AgNO, .50H,O entsteht beim 
Kochen einer wiss. Lsg. aiquimolekularer Mengen seiner Bestandtheile, 
Eindampfen der filtr. Lsg. zur Syrupkonsistenz und Stehenlassen iiber 
H,SO,. Strahlige, mattglinzende Krystallmasse (L. Spiegel, Ch. Z. 
19 [1895] 1423; Z. anorg. Ch. 18, 363; Ch. C. 1895, IH, 636). 


Silbernitrat. 
AgNO,. 


Bildung. Ag wird von schmelzendem NH,NO, unter Bildung 
von AgNO, lebhaft angegriffen. Die Menge des entwickelten NH, ist 
te des gel. Ag nahe fiquivalent (Hodgkinson und Bellairs, Ch. N. 

1, 280). 


Higenschaften. Absolut unlésl. in CS, (Arctowski, Z. anorg. 
Ch. 6, 255). 

Elektrolyt. Dissociation in n-Lsg. 58% (Abegg und Immer- 
wahr, O. 32, 142). Dissociationsgrad in 50%iger Lsg. 0,69, in reinem 
Zustande 0,50, berechnet aus den Abweichungen der bei hohen Kon- 
zentrationen gemessenen Potentialdifferenzen von den theoretischen (Mac 
Cheyne Gordon, O. 28, 302). Ueberfiihrungszahl des Kations 0,471 
(Jahn, O. 3%, 673). 

n-Lsgn. von AgNO, lassen in 20 cem dicker Schicht ein starkes 
kontinuirliches Spektrum bis } = 355 durch, danach zeigen sie voll- 
stindige Absorption (Hartley, Proc. Ch. Soc. 18, 67). 


Chemisches Verhalten. Sied. AgNO,-Lsg. wird durch H um 
so schneller reduzirt, je konzentrirter sie ist; dabei wird die Fliiss. 
sauer (Senderens, Bl. [8] 15, 991). Hg reduzirt die wiiss. Lsg. so- 
fort, umgekehrt reduzirt Ag HgCl,-Lsg. zu Hg,Cl,. Auch FeSO, wirkt 
reduzirend (Carey Lea, Sil. [3] 44, 444; Z. anorg. Ch. 3, 180). 

Kaliumpersulfat oxydirt das wahrscheinlich zuerst gebildete 
Ag,S,0, zu Ag,O,, das mit der Zeit noch weiter verindert wird 
(Marshall, Proc. R. Soc. Edinb. 23, 163). — Im NO-Strom erh., zers. 
sich AgNO, bei weit niedrigerer T. als beim Erh. in Luft oder CO 
in O, Ag,O,, Ag und AgNO,. Der O wird von NO gebunden, wo- 
durch eben die Reaktion beschleunigt wird (Divers, Proc. Ch. Soc. 
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z. ; ; Silberperoxydnitrat. 2 BO9 
1898/9, Nr. 199, 221). — Ueber die Hinwirkung von J vergl. Andrews 
MG. im Urethan entspricht AgNO, (Castoro, G. 28, II, 317). 

AgNO, und NH;. Die molekulare Leitfahigkeit von AgNO, in 
NH, betragt fir vy = 30...184; fir v= 110...180, bereits nahe dem 
maximalen Werth (Goodwin und Thompson, Phys. Review 8, 38; 
Z. f. Hlektrochemie 6, 338). 

Ueber die Konstitution der Silberammoniumsalze vergl. Reychler 
(B. 28, 555). 

_ ‘AgNO, . 2NH, = Ag(NH,),NO,, Silberdiaminnitrat. Fallt aus 
elmer Lsg. von AgNO, in Benzonitril mit NH, (Hantzsch, Z. anorg. 
Ch. 19, 104). — Dissociirt bei 170° unregelmissig (Joannis und 
Croizier, C. r. 118, 1149). 

Ueber die thermochemischen Verhiltnisse vergl. Berthelot und 
Delépine (C. r. 129, 326). 

AgNO, .3NH,. Dissociirt unter Normaldruck bei 63° (Joannis 
und Croizier l. c.). 

AgNO, .KNO,. S. 125° (Retgers, Jahrb. f. Mineral. 1893, I, 90). 

AgNO, und NaNO,. Ueber die Bildung und Umwandlung von 
Mischkryst. vergl. Hissink (O. 82, 537). 

2AgNO,.2Cu(OH),. Feine, hellblaue Krystallnadeln (Sabatier, 
C. r. 129, 211). 

2AgNO, .3Cu0.3H,0. Aus AgNO,-Lsg. mit Cu(OH),; blau- 
violettes Pulver von mikr. Nadeln (Sabatier, C. r, 125, 175). 

AgNO,.AgJ. Elektrochemische Struktur wahrscheinlich Ag,J*| NO,’ 
(Kistiakowski, mM. 23, 592). 

2 AgNO, . Ag,N,0, (?). Aus Hydroxylaminnitrit und AgNO,; aus 
tiberschtiss. AgNO, und Hydroxylaminchlorhydrat und Fallen der Lsg. 
mit AgNO, und NH, (Paal, B. 26, 1026). Seine Existenz wird von 
Divers (Proc. Ch. Soc. 1898/9, Nr. 199, 223; Soc. 75, 95) be- 
zweifelt. 

AgNO, und AgNO,. Ein fiquivalentes Gemenge von AgNO, und 
AgNO, erstarrt bei etwa 125°; ist beim Erh. bestiindiger als das Nitrit 
allein (Divers, Soc. 75, 95). 


Silberperoxydnitrat. 
Ag,NO,,. Konstitution wahrscheinlich 2Ag,0,.AgNO,. 


Bildung und Darstellung (vergl. den Abschnitt ,Silberhyper- 
oxyd* des Hauptwerkes, Bd. II, 2, 771). Die an der Anode eines 
Ag-Voltameters auftretende schwarze, krystallinische Verbindung ist 
wasserfrei. Ihre Zusammensetzung entspricht der empirischen Formel 
Ag,NO,, (Mulder und Heringa, R. 15,1). Sule (Z. anorg. Ch. 12, 
89) erhielt bei der Elektrolyse 15%oiger AgNO,-Lsg. zwischen Pt-Elek- 
troden an der Anode prachtvoll metallglinzende, beinahe schwarze 
Oktaéder. Tanatar (Z. anorg. Ch. 28, 331) elektrolysirt 25 oige 
AgNO,-Lsg. bei 0° und trennt die Anoden- von der Kathodenfliss. 
durch einen unglasirten Thonzylinder, um Verunreinigung des Peroxyd- 
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nitrates mit Ag-Krystallen zu vermeiden und erhalt mit 10 Chrom- 
siiureelementen stiindlich beinahe 5 g des Produktes in kleinen, metall- 
glinzenden, schwarzgrauen Kryst. a: 

Bei der Dekantation, sowie beim Waschen mit H,O von 15—20° 
entwickeln die Kryst. O und es geht AgNO, in Lsg., doch nimmt die 
Zers. bald ein Ende und ist die Zusammensetzung des Endproduktes 
konstant (Tanatar 1. c.). Die bisher bekannt gewordenen Daten 
beziehen sich wohl ausnahmslos auf die bereits in dieser Weise ver- 
inderte Substanz. 


_  Higenschaften. SG. 5,65; an der Luft ziemlich bestiandig 
(Sule 1. c.). Verliert beim Aufbewahren langsam O (Tanatar). — 
Bei 150—160° entweicht zuerst O, wobei sich die Kryst. in ein 
dunkelbraunes, voluminéses Pulver verwandeln, bei héherer T. (nahe 
Dunkelrothglut) entweichen rothe Dampfe, metall. Ag bleibt zuriick 
(Sule 1. c.). — Gibt beim Erh. nach und nach 5 Atome O ab, es 
hinterbleibt AgNO, .3Ag,0 = Ag,NO, (Sulc, Z. anorg. Ch. 24, 305). 
— Zers. sich beim Erh. auf 110° stiirmisch in O, Ag,O und AgNO, 
(Tanatar). H,O wirkt langsam zersetzend, beim Kochen mit H,O oder 
Alkoh. bildet sich ein Ag-Spiegel (Sule, Z. anorg. Ch. 12, 89). — 
Reagirt mit NaCl in der Kilte nicht und gibt keme Spur Natrium- 
pernitrat. Mit KJ liefert es AgJ und KJO, (Tanatar). 


Konstitution. 2Ag,0,.AgNO,; 3Ag,0,.20.AgNO,; 3Ag,0,. 
AgNO; (Mulder und Heringa, R. 15, 1, 236). Provisorisch: 
AgNO, .3Ag,0,.20 (Sulc l.c.). Fiir die Formel 3Ag,0, . AgNO; 
sprechen die Reaktionen: Ag,NO,, = O + 3Ag,0, + AgNO,; AgNO, 
= AgNO,+0 (Mulder, R. 16, 57). — Die freien Sauren sind mig- 
licherweise HNO, und HNO,; das Silberperoxynitrat wiire dann eine 
Verbindung ihrer Ag-Salze. Die Peroxyde von Berthelot und Mal- 
vern sind anderer Art (Mulder, R. 16, 57). — Analog der Ver- 
bindung 2Ag,0,.AgFl (s. d. 8. 603) muss auch das _ ,Peroxydnitrat* 
als eine Verbindung des Superoxydes Ag,O, mit AgNO, gemiss der 
Formel 2Ag,0,. AgNO, aufgefasst werden. Das zuerst gebildete Pro- 
dukt enthilt wahrscheinlich Ag,O,, das aber unter O-Abgabe rasch in 
Ag,O, tibergeht (Tanatar). 


Sulfamidsilber SO,(NHAg), fallt aus einer mit AgNO, versetzten 
Lsg. von Sulfamid auf Zusatz von NH, und hat, wenn man es lingere 
Zeit mit einem Ueberschusse der Fallungsmittel in Beriihrung lisst, 
obige Zusammensetzung. — Amorph, nach dem Trocknen weisses, leichtes, 
wenig lichtempfindliches Pulver; reagirt in feuchtem Zustand alkal., 
wird von H,O in der Kalte weniger, in der Hitze leichter gel. Beim 
Erh. verliert es NH, und zers. sich vollstiindig bei etwa 200° unter 
SO0,-Entwickelung (Traube, B. 26, 607). 

Nach Traube bereitetes Sulfamidsilber ist stets durch beige- 
mengtes Ag-Salz einer dligen Siiure verunreinigt, von dem es durch 
fraktionirte Fallung nicht befreit werden kann, da hierbei Gemische 
von Ag-Salzen ausfallen, bis schliesslich kein Sulfamid mehr in Lsg. 
ist. Reines Sulfamidsilber erhilt man durch Fallung einer Lsg. von 
reinem Sulfamid (siehe 8. 810) mit AgNO, bei Gegenwart von 2 Mol. 
NH, (Hantzsch und Holl, B. 34, 3485, 34386). 
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Trisulfimidsilber (SO,N),Ag,. Unreines Sulfimid, aus Sulfamid 
durch Erh. gewonnen, wird in H,O gel. und mit AgNO, versetzt und 
der Niederschlag anfangs aus HNO,-haltigem, dann reinem H,O um- 
kryst. Hin weniger reines Produkt erhalt man aus SO,NH, das aus 
SO,Cl, und NH, bereitet wurde. — Lange, glinzende Nadeln, lisl. in 
500—600 Thin. H,O von gew. T. (Traube 1. ¢.). 

Wurde von Traube als Sulfimidsilber SO,:NAg aufgefasst. 
Hantzsch und Holl (B. 34, 3448) fanden das MG. in Pyridin im 
Mittel zu 570, wiahrend die Formel (SO,N),Ag, 558 verlangt. 


Imidosulfonate des Silbers. Aus dem Trinatriumsalz der Imido- 
sulfonsdure und AgNO, entstehen: AgNa,N(SO,),, hellgelbe, faserige 
Kryst.; Ag,NaN(SO,),, sandige, kleine, hexagonale Kryst.; Ag,N(SO,),, 
weisser, kreidiger Niederschlag (Divers und Haga, Ch. N. 66, 290). 


Silber und Phosphor. 


Silber(di)phosphid AgP,. Ag vermag P bei 400° zu binden, bei 
500° abzuscheiden und bei 900° wieder zu binden. Das Produkt ist 
AgP,. — Bildet sich auch leicht aus P und AgCl bei 400°. — Graue, 
zerbrechliche, krystallin. Masse, lésl. in HNO,, wird von Cl, Br und 
K6énigswasser angegriffen. PCl, lefert erst bei hoher T., wobei AgP, 
nicht mehr bestandig ist, P und AgCl (Granger, C. r. 124, 896; A. 
en. [7 | 14, (5). 

PAg,.3AgNO,. Beim Einleiten von PH, in AgNO,-Lsg. bildet 
sich zunachst nach: PH, + 6AgNO, = PAg, .3 AgNO, + 3 HNO, 
eine gelbe, sehr unbestiindige und bald dunkel werdende Verbindung. 
Dabei kann sich leicht etwas selbstentziindlicher Phosphorwasserstoff 
bilden, der zu Explosionen Anlass gibt (Vitali, L’Orosi 15, 397). 


Trisilbernatriumpyrophosphat Ag,NaP,O, + *2H,O (?). Aus 
Na,P,0,-Lsg. mit 2°oiger AgNO,-Lsg. Feines, weisses, lichtempfind- 
liches Krystallpulver; schmilzt zu brauner, zitronengelb, krystallin. er- 
starrender Fliiss. unter Zerfall in Ag,PO, und NaPO, (Stange, Z. 
anorg. Ch. 12, 445). 


Silbertrimetaphosphat Ag,P,0, + 42H,O. Rein aus stark tiber- 
schtiss. AgNO,-Lsg. (15 g AgNO, enthaltend) mit emer Lsg. von 5 g 
Natriumtrimetaphosphat. — 100 com H,O vermégen nicht einmal 
0,1507 ¢ des Salzes zu lisen (Wiesler, Z. anorg. Ch. 28, 177). 


Silberhexametaphosphat Ag,P,O,,. Aus dem in H,O von 40—50° 
gel. Na-Salz mit einer wiiss. Lsg. der vierfachen theoretischen Menge 
AgNO, als flockiger Niederschlag; nach dem Trocknen bei 60° blendend 
weisses amorphes Pulver; wird beim schnellen Trocknen braunlich, 
schmilzt bei héherer T. zu einem gelbbraunen Glase. Lést sich, frisch 
gefallt, in H,O, getrocknet nicht mehr, wohl aber in verd. Siuren 
(Liidert, Z. anorg. Ch. 5, 15). 


Silberthiophosphit PS,Ag, konnte kryst. nicht erhalten werden 
(Ferrand, C. r. 122, 621). 
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Silberthiohypophosphat P,S,Ag,; aus Ag, rothem P und §; schwefel- 
gelbe Masse (Friedel, C. r. 119, 260). ; 


Silberthiopyrophosphat Ag,P,S,. Hellgelbe, kryst. Masse, bestindig 
gegen sied. HNO,, wird durch Kénigswasser zers. (Ferrand, ©. r. 
122, 886). 

Silbersalze substituirter Phosphorsauren. 


Primares Silberamidoorthophosphat. Charakteristische, dicke, kurze, 
hexagonale Nadeln, wlésl. in H,O, llésl. in verd. HNO, oder CH,. COOH 
und in NH,. Durch Zusatz von AgNO, und NH, zu seiner Lsg. in sehr 
verd. HNO, entsteht das sekundare Silbersalz; wasserfreie, farblose, 
rhombische Tafeln, Winkel 60°; fast unldsl. in H,O, lésl. in HNO, 
und NH,, wird im Lichte nicht geschwirzt. Bei langsamem Erh. auf 
Rothglut liefert es etwas metall. Ag und ein gelbes, in NH, loésl. 


Glas, vielleicht das Ag-Salz der Pyrimidophosphorsdure NE<poore 
72 
Weiteres siehe Stokes (Am. 15, 198). 


Diamidophosphorsdure bildet ein krystallinisches und ein amorphes 
Silbersalz. Das primare Salz PO(NH,),0Ag gibt, mit iiberschiiss. 
missig starker KOH iiberschichtet, eine wahrscheinlich ein Doppelsalz 
P(NH,),(OK),OAg enthaltende Gallerte, die nach einigen Stunden 
P(NH,),OK(OAg), (farblose Nadeln) abscheidet. — Das sekundare Salz 
P.NH.NH,.(OAg), geht mit H,O ins primire Salz iiber unter Bil- 
dung eines dunkelrothen, beim Erh. verpuffenden, durch konz. H,SO, 
unter Feuererscheinung zers. Niederschlages, wahrscheinlich PNAg. 
NHAg.(OAg),. Beide sind Salze des Diamides der pentabasischen 
Phosphorsiure (NH,), = P = (OH),. Weiteres siehe Stokes (Am. 
16, 123; Ch. C. 1894, I, 667). 

Trisilberimidodiphosphat P,NO,H,Ag,. Farblos, krystallin., unlésl. 
(Stokes, Am. 18, 629). 


Trisilberdiimidotriphosphat P,N,O,H,Ag,; farblose, monokline 
Kryst., fast unlésl. in H,O (Stokes lL. c.). 


Pentasilberdiimidotriphosphat P,N,O,H,Ag,; aus dem Na-Salz mit 
AgNO, in ammoniakalischer Lsg. Frischgefillt farblos und amorph, 
wird es bald gelb und krystallin. (Stokes 1. c.). 


Trisilbertrimetaphosphimat P,N,O,H,Ag,. Aus dem Trinatrium- 
salz mit AgNO,. Dicke, monokline Tafeln, unlésl. in H,O, wlésl. in 
verd. HNO,. 


Tetrasilbertrimetaphosphimat P,N,0,H,Ag,. Aus dem Tetranatrium- 
salz mit AgNO, als weisser Niederschlag; wird durch verd. AgNO,- 
Lsg. nicht, wohl aber durch H,0 zers. 

Hexasilbertrimetaphosphimat P,N,O,Ag,. Aus dem Trinatriumsalz 
entsteht mit ammoniakal. AgNO,-Lsg. ein weisses, ein rothes und ein 
gelbes Salz. Das letzte ist wahrscheinlich ein Gemisch der beiden 
ersten (Stokes, Am. 18, 629). 


Tetrasilbertetrametaphosphimat P,N,O,H,Ag,. Aus der Lse. der 
freien Siure mit AgNO, als weisser Niederschlag, der sich bald in 
ein Agegregat von Krystallnadeln verwandelt. 
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Oktosilbertetrametaphosphimat P,N,O,Ag,; aus der ammoniakal. 
Lsg. des NH,-Salzes mit AgNO,; gelber, amorpher, in NH,NO, unlésl. 
Niederschlag (Stokes, Am. 18, 780). 


Silberpentametaphosphimat. Aus der schwach angesiuerten Lsg. 
des Na-Salzes mit AgNO, (Stokes, Am. 20, 740). 


Hexasilberhexametaphosphimat P,N,O,,.H,Ag, (Stokes, Am. 19, 
782). 


Silber und Arsen. 


Ag,AsO, und Ag,As,0, (2Ag,0.As,0,) (Pasteur) wurden von 
Stavenhagen (J. pr. [2] 51, 1) nicht, Girard’s Ag,As,0, (83Ag,0. 
2As,0;) nicht rein erhalten. Das letztere Salz entsteht nach: 6AgNO, 
+ 2Na,As,0, + H,O = Ag,As,O, + 4NaNO, + 2HNO,; gelblicher 
Kérper, wird durch NaOH zers.: Ag,As,O, + 6 NaOH = 4 Ag + Ag,O 
+ 2Na,AsO, + 3H,0+As,0, (Reichard, B. 31, 2163). — Wanklyn 

~ erhielt Ag,AsO, beim Einleiten von AsH, in AgNO,-Lsg. als kanarien- 
gelben Niederschlag, der seine gelbe Farbe beim Erh. auf 212° nicht 
verlor (Ch. N. 85, 181). 


3Ag,0.As,0,; hellgelbe Nadeln, zers. sich im Sonnenlicht unter 
Griinfarbung und Abscheidung von Ag,O und Ag. KOH fallt beim 
Erw. Ag und Ag,O im Verhiltniss 4:1. NH, wirkt auf das trockene 
krystallin. Salz ahnlich, waihrend es den frisch gefillten Niederschlag 
in Girard’s 2Ag,0.As,O, + 4NH, verwandelt (Reichard, B. 
27, 1019). 


Silberorthosulfarsenit Ag,AsS, (Proustit). Aus AgCl und As,S, in 
den entsprechenden Verhiltnissen. Spréde, réthlichschwarze, glanzende 
Masse. SG. 5,49 (Sommerlad, Z. anorg. Ch. 15, 173). — Aus den 
Komponenten (Sommerlad, Z. anorg. Ch. 18, 420). 


Silbermetasulfarsenit AgAsS,; nach: 3AgC1-+ 2As,8, = 3 AgAsS, 
+ AsCl,; die Reaktion beginnt bei 170°. Réthlichschwarze krystallin. 
Masse, ‘braunrothes Pulver; SG. 4,700; geht bei lingerem Erh. in be- 
decktem Tiegel in Ag,AsS, iiber: 3AgAsS, = As,S, + Ag, Ass,. 

Silberpyrosulfarsenit Ag,As,5S,; nach 12ZAgC1+-5As,8,=3Ag,As,5, 
+4AsCl, bei vorsichtigem Erh. Glanzend schwarze, homogene Masse 
von muscheligem Bruch, SG. 4,886, Strich und Pulver dunkelroth. 
Erh. im H,S-Strom liefert Ag,As5,. 

Ag.AsS, entsteht beim Zusammenschmelzen der Komponenten. 
Hisengraue, krystallin. Masse, Pulver schwarz; SG. 5,517. Hin eisen- 
schwarzes Produkt derselben Zusammensetzung, SG. 5,547 entsteht 
nach: 15AgCl + 4As,8, = 3Ag,As5, + 5AsCl;. 

Ag, ,As,8,;. Aus den Komponenten durch Zusammenschmelzen. 
Feinkrystallin., geschmeidige Masse von mattschwarzer Farbe, SG. 6,279 
(Sommerlad, Z. anorg. Ch. 18, 420). 
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Silber und Antimon. 


Silberorthosulfantimonit Ag,SbS,. Aus AgNO, und iiberschiiss. verd. 
K,SbS8,-Lsg. (10 Mol. im L.). Amorpher, schwarzer Niederschlag; 
Konz. Lsg. des Sulfantimonits liefert einen schwarzen, gelb und krystallin. 
werdenden Niederschlag von der Zusammensetzung KAg,SbS, (Pouget, 
C. r. 124, 1518). Entsteht ferner auf trockenem Wege durch Erh. 
von Ag(l und Sb,8,: 3 AgCl-+ Sb,S, = Ag,SbS,; + SbCl,. Dunkel- 
bleigraue, ins Réthliche spielende Schmelze von strahligem Gefiige. 
Strich dunkelroth, SG. 5,76 (Kiinstlicher Pyrargyrit) (Sommerlad, 
Z. anorg. Ch. 16, 178). 

KAg,SbS,. Kann auch aus Ag,S mit iiberschiiss. K,SbS, erhalten 
werden. K,S und sied. H,O zersetzen es nach: 3KAg,SbS, = K,SbS, 
+2Ag,Sb8, (Pouget 1. c. Vergl. ausserdem C€. r. 124, 1578 und 
129, 103). 


Silbermetasulfantimonit AgSbS, (Miargyrit). Aus AgCl und Sb,S, 
nach: 3AgC1+ 28b,5, = 3 AgSbS, + SbCl,. Stark glinzende, schwarze 
Masse von muscheligem Bruch und schwarzem Strich. SG. 5,20. 

Ag.SbS, (Sprédglaserz). Bildung nach 15AgCl+ 4Sb,8, =3Ag.Sb8, 
+ 5SbCl, bei ca. 200°. Feinkrystallin., dunkeleisengraue Schmelze, gibt 
zerrieben ein schwarzes Pulver. SG. 6,100. — Entsteht auch aus 
Ag,S und Sb,8;. 

Ag,,8b,8,, (Polyargyrit). Aus 12Ag¢,8-+Sb,8,. Feinkérnige, ge- 
schmeidige, dunkeleisengraue Masse, SG. 6,500 (Sommerlad, Z. 
anorg. Ch. 18, 420). 


Silber und Kohlenstoff. 


Silbercyanid. 
AgCN, 


Ag CN lost sich in (NH,),8,0,-Lsg. reichlich auf; bei langsamem 
Verdunsten der Lsg. resultiren gut ausgebildete, glinzende, in H,O 
lésl. Kryst. von stark wechselnder Zusammensetzung, wahrscheinlich 
feste Lsgn, von AgCN in (NH,).8,0, (Rosenheim und Steinhiiuser, 
Z. anorg. Ch. 25, 103). 

AgON .NH, (Isambert). Dissociirt unter Normaldruck bei 102° 
(Joannis und Croizier, C. r. 118, 1149). 


Doppelcyanide. Zur Thermochemie vergl. Berthelot (C. r. 
128, 630), 

AgCN .KCN. Die Geschwindigkeit der Auflsg. von Ag in KON- 
Lsg. ist proportional der Menge des O in der,Lsg. und dem Zihigkeits- 
koeffizienten derselben (Maclaurin, Ch. N. 71, 78). 

Ag(CN),K zers. sich mit AgCl in AgCN und KCl (Cohen, O. 
18, 61). 

Silbereyanamid CN,Ag, bildet sich aus Cyanamid und ammoniakal. 
AgNO,-Lsg. (uemoult, C. r. 125, 782). Zur Darstellung erwirmt 
man trockenes KNO, mit KCN bei Gegenwart von BaCO,, lést in 
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H,O, fallt das CN mit AgNO, und durch neuerlichen Zusatz yon — 
AgNO, das ON,Ag,. Gelb, unlésl. in NH, (Tanatar, At. 25, 342). 
Vollkommen unlésl. in kaltem, sehr wenig lésl. in warmem H,O; zers. 
sich beim Erh. lebhaft, bereits unterhalb 200°. Beim Erh. unter Aus- 
schluss von O tritt keine Verinderung ein. — Die Bildungswiirme der 
festen Verbindung aus den Elementen betragt — 52 Cal. (Lemoult L. c.). 


Silberrhodanid AgCNS. Liefert mit (NH,),S,0, ein der ent- 
sprechenden Cl-Verbindung véllig analoges Doppelsalz 


AgCNS . NH,CNS . 4(NH,),8,0,; schén ausgebildete, flichenreiche 
Kryst. (Rosenheim und Steinhiuser, Z. anorg. Ch. 25, 103). 


Acetylenverbindungen. 


Aus verd. ammoniakalischer AgNO,-Lsg. fallt C,H, einen gelben 
Nied.; aus konz. Lsg. zuerst eine gelbe, kasige Substanz, die sich nach 
einiger Zeit in eine weisse, minder voluminédse Masse von etwas 
grésserem Ag-Gehalt verwandelt. Vom NH,-Gehalt der Lsg. ist die 
Beschaffenheit des Nied. unabhiingig. — Aus wiss. Lsg. von Ag-Acetat 
falit C,H, alles Ag, frei von Essigsiure. — Aus ammoniakal. Ag(l- 
Lsg. gefalltes Acetylid ist frei von AgCl. Aus wiss. AgNO,-Lsg. ab- 
geschiedenes C,Ag, enthilt wechselnde Mengen AgNO,, wahrend der 
aus alkoh. Lsg. erhaltene Nied. gleich viel Ag als Nitrat und Acetylid 
enthalt (Plimpton, Ch. N. 65, 295). — Ueber die Einwirkung von 
Acetylen auf wiss. AgNO,-Lsg. vergl. Chavastelon (C. r. 124, 1364) 
und Arth (C. r. 124, 1534). 


Acetylensilber. 
Silberacetylid Ag,(,. 


Bildung und Darstellung. Die Reaktion: C,H, (gel.) 
+ 2(AgNO, .2NH,) (ges.) = C,Ag, (gefallt) + 2NH,NO, (gel.) + 2NH, 
(gel.) entwickelt bei 17° + 15,55 Cal., woraus die Bildungswarme des 
Acetylids aus C, und Ag, zu — 87,15 Cal. folgt (Berthelot und 
Delépine, C. r. 129, 361). — Acetylendikarbonsaures Silber zerfillt 
diusserst leicht in CO, und Ag,C,: eine heisse, 5°/oige Lsg. des Na-Salzes 
wird allmihlich mit der berechneten Menge heisser, 10°oiger AgNO,- 
Lsg. versetzt. Unter stiirmischer CO,-Entwickelung fallt Ag,C, als 
gelber, graustichiger Nied., Ausbeute quantitativ (Lossen, A. 272, 
139). — Zur Darstellung in kleinem Maassstabe (als Schulversuch) 
empfiehlt Brandstatter (Z. phys.-chem. Unterr. 10, 140; Ch. C. 
1897, II, 92) die Hinwirkung von CaC, auf miissig konz. wiiss. AgNO,- 
Lsg.: CaC, + 2AgNO, = C,Ag, + Ca(NO,)p. 


Formel. Da das Acetylensilber anfangs wasserfrei nicht erhalten 
werden konnte (Travers und Plimpton, Ch. N. 69, 68), weisen die 
ersten dafiir aufgestellten Formeln theils O- und H-, theils nur H-Gehalt 
auf [Berthelot: (C,Ag,H),0; Reboul: (C,AgH),Ag,0; Blochmann: 
C,H, . Ag,O; Miasnikow: C,H,Ag,]. Liebermann und Damerow 
(B. 25, 1096) leiteten aus der Analogie mit Phenylacetylensilber, 
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C,H,Ag, fiir das entsprechende Acetylenderivat die Formel C,Ag, ab, 
deren Richtigkeit um dieselbe Zeit (Keiser (Am. 14, 285) auf ana- 
lytischem Wege erwies. Der durch Fallung erhaltene Nied. verliert 
sein H,O sowohl an der Luft als bei 90° vollstindig und enthilt als- 
dann 89,31—89,62%o Ag, wahrend die Formel C,Ag, 89,99 °%/o Ag ver- 
langt (Keiser 1. c.; Berthelot und Delépine 1. c.). 


Higenschaften. Schwirzt sich am Lichte schnell (Keiser). — 
Explodirt bei vorsichtigem Erh. im Vakuum mit kurzem Knall und 
réthlicher Flamme unter C-Abscheidung. Feuchtes C,Ag, explodirt 
noch heftiger. HCl regenerirt C,H,, HNO, und H,SO, zerstéren voll- 
stindig unter starker Warmeentwickelung, selbst Explosion (Berthelot 
und Delépine). — Konz. NH, ist ohne Einwirkung (Plimpton l. c.). 
—In hinreichend konz. KCN lost sich C,Ag, unter C,H,-Entwickelung: 
C,Ag, + 4KCN + 2H,0 = 2(AgCN . KCN) + 2KOH + C,H, (Arth, 
C. r. 124, 1534), 


Doppelsalze. 


Acetylensilber vermag Doppelverbindungen mit Ag-Salzen zu 
bilden, die sich (Berthelot und Delépine) von einem gemeinsamen 
Radikal C,Ag, ableiten. 


C,Ag,Cl entsteht beim Einleiten von wenig C,H, in ammoniakal. 
Lsg. von frisch gefalltem AgCl, bis etwa 7/3 desselben ausgefallt sind. 
— Weisser Nied. — Zers. mit HCl thermochemisch: C,Ag,Cl + 2HCl 
(gel.) = 3Ag¢Cl + C,H, (gel.) + 11,8 Cal. Daher die Bildungswarme 
aus den Elementen — 56,4 Cal., aus C,Ag, und AgCl + 1,75 Cal. 


C,Ag,C1.C,Ag,. Ammoniakalische, mit HCl bis zur Grenze der 
Lésl. des AgCl versetzte AgCl-Lsg. wird mit C,H, ges. — Zitronen- 
gelber Nied., explodirt heftiger als der vorige. Zersetzungswiirme mit 
HCl (zu 5AgCl und 2C,H,) + 23,3 Cal.; hieraus ergibt sich die Bildungs- 
wirme aus den Hlementen zu — 141,5 Cal. — Fortgesetzte Einwirkung 
von C,H, verwandelt bei Gegenwart von iiberschtiss. NH, in C,Ag,: 
C,Ag,Cl.C,Ag, + C,H, + 2NH, = 3C,Ag, + 2NH,(Cl (gel.) + 7,75 Cal. 

C,Ag.J. Aus C,Ag,NO, und tiberschtiss. KJ-Lsg. — Griiner, 
heftig detonirender Nied. — Zersetzungswiirme der feuchten Substanz 
mit HCl + 18,85 Cal.; Bildungswirme aus den Elementen — 78,2 Cal. 


C,Ag.J.AgJ. Hine Lsg. von AgJ in KJ-Lsg. wird durch C,H, 
auch bei NH,-Zusatz nicht gefillt. Bei Gegenwart von wenig KOH 
fallt ein gelber, unter Feuererscheinung schwach explodirender Nied. 
Die Zers. mit gel. HCl entwickelt + 12,65 Cal., die hieraus abgeleitete 


Bildungswiirme (aus den Elementen) betrigt — 57,85 Cal. 
_ (C,Ag,).80,.Ag. Aus tiberschtiss. Ag,SO,;Lsg. mit O,H, als 
weisser Nied. — Explodirt im Vakuum schwach: C,Ag,SO, = Ag, 


+ SO, + 7s (CO, + CO) + 2s C. — Bildungswirme aus gel. C,H, und 
tiberschiiss. Ag,SO, + 21,2 Cal.; aus den Elementen + 83,3 Cal.; aus 
C,Ag, + Ag,SO, + 3,35 Cal. 


(C,Ag,).80, + C,Ag, .80,.Ag entsteht bei linger fortgesetztem 
Hinleiten von C,H,. —- Gelblich. 
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(C,Ag,),$0,. Aus dem Vorigen bei lingerer Einwirkung von 
wiss. C,H,-Lsg. — Zers. sich mit 6HCl unter Entwickelung von 
+ 39,3 Cal.; Bildungswarme aus den Elementen + 2,8 Cal., aus festem 
Ag.SO, und festem Acetylensilber (2 Mol.) + 10 Cal. (Berthelot und 
Delépine, ©. r. 129, 361). — Plimpton (Ch. N. 65, 295) erhielt 
aus 0,2°%iger Ag.SO,-Lsg. mit C,H, 2C,Ag,. Ag,S0,.H,0. 


(C,Ag,).NO, = C,Ag,. AgNO,. Aus wisseriger oder ammoniakal. 
AgNO,-Lsg. nach: C,H, + 3AgNO, = C,Ag,. AgNO, + 2HNO,. 


- Weitere Einwirkung von C,H, verwandelt in C,Ag, (Chavastelon, 


C. r. 124, 1364). — Rein weiss und frei von P bei Verwendung von 
C,H,, das aus CaC, bereitet und mit AgNO, gewaschen wurde (Will- 
gerodt, B. 28, 2107). 

Explodirt bei etwa 230°, durch Schlag und beim Zerreiben im 
Porzellanmérser. HCl entwickelt C,H, (Willgerodt 1. c.), HNO, zer- 
stért vollstindig (Berthelot und Delépine lL. ¢.). — Gegen KCN- 
Lsg. verhilt sich C,Ag,.AgNO, wie C,Ag, (Arth 1. c.). 


Thermochemische Daten. Bildung: C,H, (Gas) + 3AgNO, 
(verd.) = (C,Ag,)NO, (gefillt) + 2HNO, (verd.) + 32,4 Cal. — C,H, 
(gel.) + 3AgNO, (verd.) ergibt + 27,1 Cal. — Daraus: Liésungswarme 
+ 5,3 Cal.; Bildungswirme aus den Elementen — 54,3 Cal.; aus C,Ag, 
und festem AgNO, + 4,15 Cal.; aus C,Ag, und gel. AgNO, + 9,85 Cal. 
— Zersetzung: (C,Ag,)NO, + 3HCl (verd.) = 3AgC1+ HNO, (verd.) 
+ ©,H, (Gas) + 24,4 Cal. — (C,Ag,)NO, + 2NH, (gel.) = C,Ag, 
+NO,.NH,(NH,Ag) (gel.) + 3,6 Cal. (Berthelot und Delépine). 


Silber und Silicium. 


Ein krystallinisches, etwas Ca enthaltendes Silbersilicid bildet sich 
beim Erh. eines Gemenges von Sand, Kohle, Kalk und Ag im elektri- 
schen Ofen mit 240 Amp. und 20—30 Volt. Ritzt Glas, ist etwas 
geschmeidig, wird von 1:2 verd. HNO, nur wenig angegriffen 


(de Chalmot, Am. 18, 95). 


Silber und Metalle. 
Silber und Blei. 


Silberplumbit Pb(O.Ag), entsteht aus alkal., mit gentigender 
Menge NH, vers. Ag-Lsg. und stark tiberschiiss. alkal. PbO-Lsg. bei 
langsamem Anwarmen. Hellbraune Nidelchen oder etwas dunklere 
flache, monokline Prismen mit starker Lichtbrechung und lebhaften 
Polarisationsfarben; zeigen farblosen Diamantglanz, gerade Auslischung 
und sind nicht pleochroitisch; SG. 8,6. Bestiindig gegen Licht, farbt 
sich bei 140—150° grauschwarz, nimmt selbst oberhalb 300° nur 
wenig an Gewicht ab und zers. sich beim Schmelzen in PbO, 2Ag 
und O; unlésl. in H,O, NH,, KOH; Ildsl. in verd. HNO,, konz. H,80,, 
HFI, HJ; gegen verd. HCl und H,SO, sehr bestindig; wird aus essig- 
saurer Lsg. durch KOH als gelbes Pulver gefallt; nach dem Zerreiben 
olivengriin, Strich schwarz (Bullnheimer, B. 31, 1287). 
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Silbermetaplumbat Ag,PbO, entsteht aus feingebeuteltem Calcium- 
metaplumbat und iiberschtiss. AgNO,-Lsg. Anfangs weiss, wird es bald 
sammtschwarz und krystallin. und besitzt alsdann die Zusammensetzung 
(Ag,PbO,),.Ag,0; 5%iges NH, extrahirt daraus Ag,O. — Mit HCl 
erwarmt gibt es unter Cl-Entwickelung quantitativ AgCl (Griitzner 
und Héhnel, A. P. 283, 512). 


Silberlegirungen. 


Ag und Zn. Hin in sehr verd. Ag-Lsg. (zweckmissig nimmt 
man mit H,SO, schwach angesiauerte Ag,SO,-Lsg.) getauchter Zn-Stab 
umkleidet sich ohne H-Entwickelung mit einem flockigen, schwarzen, 
aus Ag und Zn in wechselnden Verhiltnissen bestehenden Nied., dessen 
Menge zunimmt, bis fast alles Ag ausgefallt ist. Der Nied. nimmt 
beim Driicken mit einem Achatpistill weissen Metallglanz an, ist also 
offenbar eine Legirung. — Konz. AgNO,-Lsg. verwandelt in weisses, 
kryst. Ag, weshalb die Substanz in konz. Lsgn. iiberhaupt nicht ent- 
steht. Aehnlich verhalt sich die Legirung gegen Lsgn. anderer elektro- 
negativer Metalle, z. B. Cu, Au. — Luftsauerstoff oxydirt triage; schwach 
saures H,O, lést Zn, weisses, kryst. Ag bleibt zuriick. Br verwandelt 
in ZnBr,, Ag und AgBr, Chromsiure in lésl. Zinkchromat und schwer- 
lésl. Silberchromat (Mylius und Fromm, B. 27, 630). 

Ag und Cd. Hine aus Ag und Cd bestehende Legirung bildet 
sich aus ges. Ag,SO,-Lsg. und metall. Cd als lockerer, schwarzer Nied.; 
sie reagirt ahnlich, aber triger als die eben beschriebene Zn-Legirung 
(Mylius und Fromm 1. c.). — Aus ahnlichen Beobachtungen schliesst 
Senderens (BL. [3] 15, 241; Z. anorg. Ch. 15, 476) auf die Existenz 
einer Verbindung AgCd,. 

Ag und Pb. Eine thnliche Legirung bildet sich auch aus Pb 
und Ag, ist aber schwer zu isoliren, da fast gleichzeitig kryst. Ag ab- 
geschieden wird (Mylius und Fromm Il. ¢.). 

Ag und Cu. Ag,Cu, existirt nach Osmond (C. r. 124, 1094) nicht. 
Hine Cu-Ag-Legirung kann auf nassem Wege nicht erhalten werden 
(Mylius und Fromm). 


Stritar, 


Quecksilber. 
i, AG. 198,8; d. AG. 200,3. 


Reinigung. Durch Destillation gelingt es Hg nur dann rein 
zu erhalten, wenn Stossen und Spritzen vermieden wird; selbst dann 
werden etwa vorhandene trockene Metalloxyde spurenweise mitgerissen; 
zweckmissig arbeitet man im Vakuum. Zur vorherigen Reinigung auf 
nassem Wege eignet sich am besten eine saure Lsg. von He(NO,),. — 
Spuren fremder Metalle lassen sich mit Hilfe eines Hg-Zn-Elementes 
bestimmen (Hulett, O. 33, 611). 


Eigenschaften. Harte 1,5 nach der Skala von Mohs (Ry d- 
berg, O. 33, 353). 


Dampfdruck bei 15° 56,3 ° 98,00 

beobachtet 0,00081 0,01801 0,26305 

nach Hertz berechnet 0,00082 0,01998 0,26716 
> Hagen ; 0,0195 0,04854 0,200 


(Pfaundler, P. A. [2] 63, 36). 

Eine neue Tabelle iiber die spezifische Wirme des Hg zwischen 
0° und 30° geben Bartoli und Stracciati (G. 25, I, 380). — Ueber 
die verschiedenen Spektren des He vergl. Eder und Valenta (P. A. 
[2] 55, 479). — Brechungsexponent fiir die Linie Ha in Salzlsgn. 2,30 
(van Aubel, O. 30, 565). — Fliiss. und festes He zeigen bei sehr 
kleinem T.-Koeffizienten grosse Verschiedenheit der Leitfihigkeit; da 
dies nur von Legirungen bekannt ist, hilt Liebenow (Z. f. Hlektro- 
chemie 4, 515) fliiss. Hg fiir eine Legirung aus mehr- und einatomigen 
Hg-Molekiilen, mit einatomigen im Ueberschuss. 

Dissociationswarme Hg, = 2He — 446 Cal. (berechnet) (Vaubel, 
J. pr. [2] 55, 542). — Ionisirungswiirme — 20,5 Cal. (Ostwald, 0. 
Lie 01): 

: We (elektrolytisch bestimmt) i. = 199,985 (Hardin, Am, Soc. 
18, 990). — Atommagnetismus k = — 0,030.10~* (St. Meyer, M. 
20, 369). — Dampfdichte in N-Atmosphiire bei 448° entspricht Hg 
(Baker, Proc. Ch. Soc. 16, 68). 

Werthigkeit. Das Mercuroion ist, wie die Messungen elektro- 
motorischer Krafte (Nernst, O. 34, 129; Goodwin, O. 13, 577) 
gezeigt haben, unbedingt einwerthig (Ostwald, O. 15, 500). 
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Chemisches Verhalten. Mit ganz reinem Cl reagirt Hg wahr- 
scheinlich nur fusserst langsam (Shenstone und Beck, Ch. N. 6%, 
116). Von 99,2%oiger H,SO, wird Hg bereits bei gew. T. angegriffen 
(Baskerville und Miller, Ch. N. 77, 191), dagegen nicht von der 
das gleiche SG. 1,84 zeigenden 95,6°%oigen H,SO,, wie solche in den 
Nitrometern angewendet zu werden pflegt (Pitman, Am. Soc. 20, 
100). — Die reduzirende Wirkung von Hg-Kathoden in schwefelsaurer 
Lsg. kann zur elektrolytischen Reduktion organischer Verbindungen, 
z. B. von Aceton zu Isopropylalkohol Verwendung finden (Tafel und 
Schmitz, Z. f. Elektrochemie 8, 281). — Ueber die Einwirkung 
von ganz konz. H,SO, auf Hg bei gew. T. vergl. Berthelot (C. r. 
125, 749). — Von schmelzendem (NH,),SO, und NH,.NO, wird Hg 
langsamer angegriffen als Ag (Hodgkinson und Bellairs, Ch. N. 
71, 280). — Ueber das eigenthiimliche Verhalten von Hg in einer 
salpetersauren K,Cr,O,-Lsg. vergl. Bernstein (Pfliiger’s Archiv 
80, 628). 


Physiologisches Verhalten. Die Hg-Vergiftung dussert sich 
an Pflanzen in Wachsthumsstillstand und Absterben der chlorophyll- 
haltigen Pflanzentheile (Dafert, Z. f. landw. Versuchsw. Oest. 4, 1). 


Kolloidales Quecksilber. Zur Darstellung wird in die verd. Lse. 
von Sn(NO,), eine stark verd. Lsg. von HgNO,, Hg(NO,), oder 
Mercuriacetat eingegossen [Verhialtniss 2(HgNO, + 2H,0) zu Sn(NO,), 
mit ziemlich bedeutendem Ueberschuss des letzteren]. Aus der tief- 
braunen Fliiss. wird das kolloidale Hg mit konz. Ammoniumcitratlsg. 
ausgesalzen; den in der nunmehr schwarzen Fliiss. vertheilten schwarzen 
Niederschlag lasst man nach dem vorsichtigen Neutralisiren mit NH, 
absitzen, hebert die iiberstehende Fliiss. ab, trocknet auf poréser Thon- 
platte, dann im Vakuum iiber H,SO,. — Silbergliinzende, in H,O mit 
tiefbrauner Farbe lésl. Stiicke, mit etwas kolloidaler Zinnsiure ver- 
unreinigt (Lottermoser, J. pr. [2] 5%, 484; 59, 489). — Im elek- 
trischen Lichtbogen unter H,O zerstiiubt Hg zu einer grauen Filiiss., 
die indessen bereits nach einigen Stunden Hg-Schlamm absetzt (Bredig, 
Z. angew. Ch. 1898, 951). — Kolloidales Hg wird zu Heilzwecken 
(Lottermoser, Therap. Monatsh. 13, 159) technisch dargestellt, vergl. 
Patentbl. 20, 411 (D.R.P. 102958, Ch. C. 1899, II, 159). — Ueber 
kaufliches kolloidales Hg vergl. Héhnel (Ph. Z. 43, 868). 


Salze des Quecksilbers. 


Mercurisalze, in kalter wiss. Lsg. mit Hg geschiittelt, gehen 
leicht in Mercuroverbindungen iiber. Die letzteren sind gegen Luft- 
sauerstoff bei gew. T. wenig empfindlich, es findet nicht Oxydation, 
sondern Dissociation statt. Nur Hg,O ist oxydabel. Leichter erfolgt 
die Oxydation beim Erw. der feuchten oder in H,O gel. Salze auf 
150°. Mercuronitrat geht hierbei, auch in CO,-Atmosphire, in Merecuri- 
nitrat und Mercurinitrit tiber; die N,O, beschleunigt den Prozess (Hada, 
Ch. N. 46, 277). — Mercurisalze werden in alkal. Lsg. durch H,O, zu 
Hg, in. neutraler Lsg. zu Mercurosalz reduzirt, sofern Seignettesalz 
zugegen ist. In ammoniakal. Lse. erfolet die Reduktion nur bei 
Gegenwart von Weinsiure quantitativ (Kolb, Ch. Z. 25, 21). — Ueber 
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das Gleichgewicht zwischen Mercuro- und Mercuriion vergl. Abel 
(Z. anorg. Ch. 26, 361), iiber Reaktionen in Acetonlse. Hidmann 
(Ch. C. 1899, II, 1014). é 


Quecksilber und Sauerstoff. 


Quecksilberoxydul, Mercurooxyd Hg,0 entsteht bei der Elektro- 
lyse von KNO,-Lsg. mit Hg als Anode (Lorenz, Z. anorg. Ch. 12, 
436). — Die Bildungswarme des festen Oxyduls aus fliiss. Hg und O-Gas 
betragt + 22,17 Cal. (Varet, C. r. 120, 1054). 


Quecksilberoxyd, Mercurioxyd HgO. Kiufliches rothes HgO 
ist haufig mit Hg,O verunreinigt (Patein, J. ph. [5] 28, 3890). — 
Bildungswirme aus den Elementen + 21,3 Cal. (Varet, C. r. 120, 620), 
featovcnl.-(Varet, ©. r. 120, 921). 

Beim Uebergang von gelbem HgO in rothes findet keine Warme- 
tonung statt, weshalb beide Modifikationen bei gew. T. bestindig sind 
(Varet, C. r. 120, 622, 1114. — Varet’s Versuche beweisen, dass 
gelbes und rothes HgO gleiche Gesammtenergie besitzen; dass auch 
ihre freie Energie gleich ist, ergibt sich aus dem Umstande, dass die 
elektromotorische Kraft der Kette: Hg |rothes HgO in Kalilauge | 
gelbes HgO in Kalilauge | Hg kleiner als 0,001 Volt (Empfindlichkeit 
des Messapparates) gefunden wurde, sowie aus dem gleichen Verhalten 
beider Formen gegen KBr- und KJ-Lsg.; sie sind daher nur der Korn- 
grésse nach verschieden, etwa wie kryst. und gepulvertes K,Cr,O,, 
somit nicht isomer, sondern identisch (Ostwald, O. 18, 159). — 
Glazebrook und Skinner (Phil. Trans. 188, 367) fanden die elektro- 
motorische Kraft des Gouy-Elementes (Hg — HgO — 10%ige ZnSO,- 
Lsg.— Zn) bei 12° mit rothem Oxyde zu 1,384 Volt, mit gelbem zu 
1,391 Volt, also 7 Millivolt héher. Sorgfiltig ausgefiihrte Messungen 
an reinem Materiale haben indessen eine wesentlich geringere Potential- 
differenz (bei 25,0° bloss 0,685) Millivolt ergeben, doch beweist schon 
dieser kleine Unterschied die Verschiedenheit beider Modifikationen 
(Cohen, O. 34, 69). Hin zwingender Grund zu diesem Schlusse hegt 
nach Ostwald (O. 34, 495) nicht vor. Die Potentialdifferenz beruht 
hier auf der grésseren Lésl. der feinkérnigen gelben gegentiber der 
grobkérnigen rothen Form, die durchaus nicht vereinzelt dasteht, wie- 
wohl der Einfluss der Korngrésse auf die Lésl. bisher nur qualitativ 
bekannt war (Vergréberung des Kornes von Nied. bei liingerem Stehen). 
Aus Cohens Messungen folet nun der Unterschied in den Konz. des 
Hg-Ions in den entstandenen Lsgn. zu 5,3 °%, wahrend der Versuch 
(Bestimmung des Gleichgewichtes zwischen HgO und KBr-Lsg.) 7 %o 
ergab. Bei Verwendung von besonders fein gepulvertem rothem HgO 
wurde das Gleichgewicht mit der gelben Form nicht nur — von beiden 
Seiten erreicht, sondern sogar tiberschritten. Aehnlich verhalten 
sich andere Stoffe bei verschiedenen Korngrissen, die Differenzen sind 
allerdings wesentlich geringer (Ostwald 1. c.). — In Uebereinstimmung 
hiermit fanden Koster und Stork (R. 20, 394) das Verhalten der 
beiden Modifikationen gegen Oxalsiiure nur quantitativ verschieden; auch 
hier war der Unterschied um so geringer, je feiner das rothe HgO 


622 Quecksilber. 


gepulvert worden war. — Eine Umwandlung wihrend des Zerreibens 
ist nicht wahrscheinlich (Ostwald). : 
Dissociationsdruck bei 500° 985 mm; 520° 1392 mm; 580° 
3610 mm; 610° 5162 mm (Pélabon, C. r. 128, I, 825). 
Ueber die Verwendung von HgO in der Analyse vergl. Smith 
und Hey! (Z. anorg. Ch. 7, 82). 


Kolloidales Quecksilberoxyd (oder -hydroxyd). Die Mercurisalze 
der Protalbin- und Lysalbinséiure (Paal, B. 35, 2195) geben mit 
NaOH gelbe, in dicker Schicht undurchsichtige Lsgn., aus denen H,5 
oder (NH,),S kein Hg fallt. Hydrazinhydrat reduzirt unter N-Ent- 
wickelung sofort zu Hg. Nach dem Ansiuern mit Essigsiiure oder 
HCl enthalt sowohl der Nied., als das Filtrat Hg, letzteres als Acetat 
oder Chlorid; von einer organischen Bindung des Hg kann also 
nicht die Rede sein. Bei der Dialyse gegen H,O geht anfangs auch 
etwas Hg durch die Membran, nach 2—3maligem Wechsel des H,O 
hingegen nicht mehr. 

Die hellgelbe Farbe der Lsgn. und ihre Durchsichtigkeit in 
relativ dicker Schicht lasst vermuthen, dass das Hg darin nicht als 
Oxyd, sondern als Hydroxyd geldst sei (Paal, B. 35, 2219). 


Quecksilber und Halogene. 


Ueber die Léslichkeit von Hg-Halogeniden in organ. Solventien 
vergl. Sule (Z. anorg. Ch. 25, 399). 


Kolloidale Quecksilberhalogene werden auf analogem Wege wie 
kolloidales Halogensilber erhalten. Setzt man zu kolloidaler Hg-Lsg. 
Cl-Wasser, so wird die Fliiss. unter Bildung von kolloidalem HgCl 
milchweiss, bei weiterem Zusatz wieder klar, indem HegCl, entsteht. 
Ebenso wirkt Bromwasser, nicht aber Jodlsg. (Lottermoser, J. pr. 


[2] 5%, 484). 
Quecksilber und Chlor. 


Quecksilberchloriir. 
Mercurochlorid HgCl oder Hg,Cl,. 


Bildung. Ein Gemenge von HC1+ 0 wirkt auf Hg bereits bei 
Zimmer-T. unter Bildung von HgCl und Oxychlorid, z. B. beim Auf- 
bewahren von HCl iiber Hg unter Mitwirkung der an den Glaswiinden 
haftenden Luftblasen. Die Reaktion ist stark exothermisch (+ 87,6 Cal.) 
und wird durch H,O nicht beeintrachtigt (Berthelot, C. r. 125, 746). 
— Die Bildungswiirme des festen Hg,Cl, aus fltiss. Hg- und Cl-Gas 
betragt + 62,63 Cal. (Varet, C. r. 120, 1054). 


Higenschaften. 1 L. H,O lést bei 18° 0,0031 g Hg,Cl, 
(Kohlrausch und Rose, Math.-naturw. Mitth. Berlin 1893, 275). — 
Bei gew. T. list sich Hg,Cl, nicht merklich in CS, (Arctowski, 
Z. anorg. Ch. 6, 255). 
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: Hg,Cl, ist nach Senarmont der am stiirksten doppeltbrechende 
___ Kérper.  Fiir die 
: Li-Linie » = 1,95560, «© = 2,6006 
Na, Or 197325, 98 = 2.0009 
Tis ® = 1,99085, «= 2,7129 


(Dufet, Bull. Soc. Franc. Minéral. 21, 90). 


MG. Bei 37° gibt Hg,Cl, (entgegen den Angaben von Piccardi) 
nicht einmal Spuren von Hg aus (Soave, Giorn. Farm. Chim. 50, 433). 
Das Verhalten bei héheren T. ist noch nicht vollkommen sichergestellt. 
Nach Baker (Proc. Ch. Soc. 16, 68) scheint es bei 448° nicht zu 
zerfallen, nach Harris und Meyer hingegen findet Dissociation statt 
und kann man die Produkte, HgCl, und Hg, durch Diffusion trennen 
(B. 27, 1482). Fileti (@. 11, 341; J. pr. [2] 50, 222; 51, 197) 
fand die D. in einer Atmosphére von HgCl,-Dampf, wobei die Dis- 
sociation verhindert ist, entsprechend HgCl. Vergl. dagegen Meyer 
(B. 27, 3143; 28, 364). — Die Formel wird am besten HgCl ge- 
schrieben; vergl. Ostwald (O. 15, 500). 

Ag wirkt bei 0,01 mm Druck bereits bei 130°, sehr deutlich bei 
260° ein: Hg,Cl, + 2Ag = 2AgCl + Hg, (Colson, C. r. 129, 825). 

Ueber die Umwandlung von HgCl intHgCl, und Hg durch Alkali- 
und Erdalkalichloride (Hauptwerk II, 2, 847—848) vergl. auch Richards 
(O. 24, 93), sowie Richards und Archibald (O. 45, 385). 


Silbermercurochlorid AgHgCl, bildet sich aus konz. Sublimatlse. 
und reduzirtem Ag, z. B. beim Verstirken photographischer Platten; 
weisse Substanz, SG. 6,495, wahrend sich fiir ein Gemisch von AgCl 
und Hg(@l das SG. 6,618 berechnet. — NH,Cl zerlegt die Doppel- 
verbindung nach: 3AgHgCl, = Ag + Hg + 2AgeC]1-+ 2HeCl,, aihnlich 
wirkt KCl. 

KCN reagirt nach: 3AgHegCl, + 8KCN = Ag + Hg + 2KAg(CN), 
+ 2He(CN), + 6KCl, doch scheidet sich mehr Hg und weniger Ag 
aus. KAg(CN), wirkt gleichfalls zers.: HgAgCl, + KAg(CN), = Ag 
+ AgCl + Hg(CN), + KCl; AgCl+ KAg(CN), = KC1+ 2AgCN. NH, 
verwandelt in zwei schwarze Substanzen, vielleicht NH, . AgHg@Cl und 
NHAgHg,Cl, 2°oige NaOH unter Schwarzung in Ag,O, Hg,O und AgCl. 
Na,CO, entzieht auch das an Ag gebundene Cl, aus dem Riickstand 
kann durch verd. HNO, Ag und Hg ausgezogen werden. Konz. HCl 
zers. beim Erh. in Hg, HgCl, und 2AgCl. Ferrooxalat reduzirt zu 
Metallen, Na,SO, reagirt unter Schwirzung nach: 4AgHgCl, + 7Na,SO, 
+xNa,SO, = Ag, + Hg+Ag,SO0,.xNa,SO, + 3Na,He(SO,), + 8 NaCl. 
Na,$,0, wirkt genau so wie NH,Cl (Chapman Jones, Ch. Soc. Ind. 
12, 983). 


Quecksilberchlorid. 
Mercurichlorid HgCl,. 


Bildung. HCl treibt aus HgSO, alle H,SO, aus unter Bildung 
des Chlorides (Varet, C. r. 119, 684). — Die Bildungswirme aus 
den Elementen betriigt + 49,8 Cal. (Varet, O. r. 120, 620); + 53,3 Cal. 
(Varet, C. r. 120, 921). 
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Higenschaften. Aus seiner unter Druck bei 200° ges. wass. 
Lsg. kryst. HgCl, in 1—3 cm grossen Tafeln (Arctowski, Z. anorg. 
Ch. 10, 27). — Hine Grenz-T. fiir die Fliichtigkeit des HgCl, existirt 
nicht, da die Linie ftir die relative Fliichtigkeit sich asymptotisch der 
Temperaturaxe nahert. In der Praxis kann man indessen annehmen, 
dass HgCl, unterhalb + 15° C. nicht fliichtig ist (Arctowski, Z. anorg. 
Ohi~%, 167). 

Leitfahigkeit wiss. Lsgn. use = 2,18; pes = 3,32; p12s = 5,10; 
die Leitfihigkeit des H,O ist nicht abgerechnet (Ley und Kissel, B. 
32, 1357). — Frisch gel. HeCl, wird durch Thierkohle ziemlich schnell, 
aber nicht vollstindig absorbirt (Oechsner de Coninck, C. r. 180, 
1627). — 100 @ der ges. Lsg. in CS, enthalten bei 8° 0,03 g HgCl, 
(Arctowski, Z. anorg. Ch. 6, 255, 260). — 100 Mol. Essigiither lésen 
bei 0° 15,4 Mol., bei 13° 15,9, bei 30° 16,0, bei 40,5° 16,1, bei 50,2° 
16,3 Mol. HgCl, (Linebarger, Am. 16, 214). 

MG. in Aceton von Dutoit und Friderich (BI. [3] 19, 334) 
normal gefunden; nach Kahlenberg und Lincoln (Journ. of Phys. 
Chem. 3, 12) wirkt zwar Aceton auf Chloride dissociirend, die von 
Jones (O. 31, 119) modifizirte Beckmann’sche Siedemethode ergibt 
aber dem normalen Werthe 271,2 entsprechende, mit dem Grade der 
Verd. nicht merklich varurende Zahlen; auch ist die Leitfahigkeit der 
Lsg. nur sehr gering (Jones, Am. 27, 16). — Das MG. in Urethan 
entspricht HgCl, (Castoro, G. 28, II, 317). 

Ueber die Bestiindigkeit und die Konservirung yon verd. wiiss. 
HgCl,-Lsgn. vergl. Vignon (C. r. 117, 793), Tanret (C. r. 117, 1081) 
und Burcker (C. r. 118, 1845; 119, 340). Zusatz von 1% HCl oder 
Weinsaiure wirkt konservirend (Burcker, Ph. Z. 40, 234). 

HegCl, wird durch H,O, im alkal. Lsg. quantitativ zu HegCl 
reduzirt (Kolb, Ch. Z. 25, 21). SO, verwandelt gleichfalls in Hg(l: 
S0, + 2Hg¢Cl, + 2H,0 = H,SO, + 2HCl+ 2HeCl 
(Vitali, Boll. Chim. Farm. 1894, Nr. 9; Ap. Z. 9, 449). Ueber die 
Reduktion von HgCl, durch Oxalsiiure vergl. Kastle und Beatty (Am. 
24, 182). — Na,S,O, erzeugt einen weissen, im Ueberschuss unldésl., 
sich damit schwarz fiirbenden Niederschlag (Archetti, Boll. Chim. 

Farm. 39, 699). 

Ueber die Giftwirkung des Hg(@l, vergl. auch Clark (Journ. 

of Phys. Chem. 5, 289). 


Basische Salze. HeCl, erleidet in wiiss. Lsg. hydrolytische Dis- 
sociation, obwohl die Reaktion HgCl, gel. + H,O fltiss. = HgO + 2HC1 
— 19,4 Cal. endothermisch ist. Bei Gegenwart von CaCO,, das die 
freiwerdende HCl bindet, schreitet die Hydrolyse immer weiter fort, 
so dass schliesshch gelbe basische Chloride auskryst.: 2HgCl,.Hg0O (bei 
gew. T.); HgCl, .3HgO (bei 80°); HgCl,.4HgO (bei 100°; in Kleiner 
Menge bereits bei gew. T.). Die Oxychloride werden durch H,O in 
HgCl, und HgO zers. Beim Erh. von HgCl, und H,O im Rohr auf 
210° bildet sich ein schwarzes Oxychlorid in betriichtlicher Menge 
(Arctowski, Z. anorg. Ch. 9, 178). — Tarugi (G@. 31, II, 318) er- 
klart alle bisher beschriebenen Oxychloride fiir Gemenge von unbe- 
stimmter chemischer Zusammensetzung. Dagegen liefert die Kinwirkung 
von reinem, weissem Marmor von zuckerartiger Struktur — andere 
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Varietiiten eignen sich hierzu nicht — auf HgCl, folgende Oxychloride: 
HgCl, . 3Hg0 (siehe auch oben) entsteht bei Verwendung von ges. Hg(l,-- 
_ Lsg.; kleine, gelbe Krystillchen. HgCl,.2Hg0; die ges. Hg(l,-Lsc. 
wird mit dem doppelten Vol. H,O verd.; sehr feine, schwarze, bis 
1 cm lange Kryst. HgCl,.Hg0; die Lsg. wird mit dem dreifachen Vol. 
H,0 verd.; sehr diinne, rothe Kryst. — Alle drei zeigen villig gleiches 
chemisches Verhalten. 


HgCl, .2HgO. ‘H,0 fallt aus dissociirter HeNO,-Lsg. nach 
dem Ausfiillen des Mercurosalzes mit NaCl beim freiwilligen Ver- 
dunsten als orangerother, krystallin. Niederschlag (P. C. Ray, Proc. 
Ch. Soc. 15, 103; A. 316, 250). 


Doppelchloride. 


HgCl, .2LiCl. Lange, hygroskopische Nadeln (Harth, Z. anorg. 
Ch. 14, 323). 

Ueber die thermischen Verhiltnisse der Doppelchloride vom 
Typus HgCl, . MeCl, +nH,O vergl. Varet (C. r. 123, 421). 

3 HgCl, . MgCl, + 6H,0 (Bonsdorff). 

3HgCl,.Sr€l, + xH,0. MHaarfeine Nadeln. 

3HgCl, .BaCl, + 8H,0. Weniger lisl. als die anderen Doppel- 
salze (Swan, Am. 20, 618). 

HgCl, .ZnCl,. Weisse, fettige Schuppen. 

HgCl, .CuCl,. Kurze, griinlichblaue Nadeln (Harth 1. c.). 

HgCl,.2Pb0.2H,0. Aus PbCl,-Lsg. mit frisch gefilltem HeO 
als weisser Niederschlag (Mailhe, C. r. 132, 1560). 


Tetracuprihydrat und CuO reagiren auf HgCl,- und HeBr,-Lsg. 
nicht; das blaue Hydrat Cu(OH), erzeugt mit HgCl,-Lsg. in der Siede- 
hitze amorphes, griines HgCl,.3Cu0.H,O0 (Mailhe, C. r. 133, 226). 


Mercuroperchlorat (HgCl0,),.4H,O bildet sich aus dem Mercuri- 
salz beim Schiitteln mit He. — Zeigt keimen 8. Die Kryst. dekrepi- 
tiren bei 100°, sind aber noch vollkommen lésl. Bei 150° bildet sich 
basisches Salz, Perchlorat und Chlorid, die Kryst. werden undurch- 
sichtig. Bei 200° entweichen weisse, Chlorid enthaltende Dimpfe. — 
Bei 444° tritt langsamer Zerfall ein. 


Mercuriperchlorat Hg(Cl0,),.6H,O. Zur Darstellung behandelt 
man HgO mit so viel wiiss. HCIO,, bis Triibung eintritt. Schlanke, 
rechtwinkelige Prismen; bildet leicht basisches Salz. In der wiiss. Lse. 
erzeugt Alkoh. einen orangefarbenen Niederschlag, hauptsichlich HgO. 
S. 34° (an trockener Luft); bei 120° entweichen weisse Diimpfe von 
H,O und HC10,; bei 150° entsteht nach lingerer Zeit eine weisse, 
amorphe Masse, die erst bei hoher T. zerfallt und durch H,O in HgO 
und Perchlorat gespalten wird, wahrscheinlich nach: 


3 [He(C10,), .6H,O] = 0,Hg,(C10,), + 4HC1O, + 16 H,0 
(Chikashigé, Journ. of the College of Science, Imp. Univ. Japan. 
ts eee 
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Quecksilber und Brom. 


Quecksilberbromiir, Mercurobromid HgBr oder Hg,Br,. Die 
Bildungswirme des festen Salzes Hg,Br, aus fliiss. Hg und fitiss. Br be- 
tragt + 49,05 Cal. (Varet, C. r. 120, 1054). 


Quecksilberbromid. 


Mercuribromid HgBr,. 


Bildungswirme aus den Elementen + 40,6 Cal. (Varet, C. r. 
120, 921). — Leitfahigkeit 12s = 1,3 (Ley und Kissel, B. 32, 
1857). In wass. Lsg. ist HgBr, ahnlich wie HgCl,, jedoch in weit 
geringerem Maasse, hydrolytisch gespalten (Arctowski, Z. anorg. Ch. 
9, 178). — 100 Thle. der ges. Lsg. in CS, enthalten bei 8° 0,122 ¢ 
HgBr, (Arctowski, Z. anorg. Ch. 6, 255, 260). 


Doppelsalze. 


HgBr, .2KCl. Sowohl aus HgBr, und KCl als aus HgCl, und KBr. 
Lange, seidenglinzende Nadeln; wird durch H,O zers. (Harth, Z. 
anorg. Ch. 14, 323). ° 

HgBr,.Zn0.8H,0. Aus ZnBr,-Lsg. mit HgO. Monokline, farb- 
lose Prismen (Mailhe, C. r. 132, 1273). 

HgBr,.Cu0.3H,0. Aus CuBr,-Lsg. mit HgO. Kleine, griine, 
quadrat. Tafeln (Mailhe 1. c.). 

Ueber die thermochemischen Verhiiltnisse der Doppelbromide 
vergl. auch Varet (C. r. 123, 497). 


Quecksilber und Jod. 


Quecksilberjodiir. 
Mercurojodid HgJ oder Hg,J,. 


Darstellung. Reines, gelbes, von HgJ, und Hg freies HgJ er- 
halt man aus verd., HNO, enthaltender HgNO,-Lsg. mit KJ unter 
Umriihren als anfangs grauen, dann griingelben, endlich lebhaft gelben 
Niederschlag, der im Dunkeln zu dekantiren und zu trocknen ist. Auf 
anderem Wege bereitete griinliche Produkte enthalten stets Hg 
(Francois, J. ph. [6] 6, 529). Aus dem bei der Darstellung 
von Nitroiithan und Aethylnitrit mit Hg,(NO,), und CH,J_hinter- 
bleibenden Riickstand erhilt man Hg,J, durch Sublimation bei 190 
bis 210° als krystallin. Tafeln von zitronengelber bis dunkelbrauner Farbe 
(Ray, Proc. Ch. Soc. 15, 239). Direkt kryst., fallt Hg,J, aus kalt 
ges. Hg,(NO,),-Lsg. beim Schiitteln mit CH,J oder C,H.J (Bodroux, 
C. r. 130, 1622). — Nessler’s Reagens greift Hg unter Bildung von 
Hg,J, an (Francois, J. ph. [6] 10, 16). 


EKigenschaften. Die Bildungswirme der gelben amorphen 
Form aus fliiss)s Hg und festem J betrigt + 28,85 Cal., der gelb- 
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griinen amorphen Form + 28,55 Cal., die Uebergangswiirme griin zu 
gelb + 0,3 Cal. (Varet, C. r. 120, 1054). ” 

In OS, ist Hg,J. bei gewdhnlicher T. sehr wenig lisl. (Arctowski, 
Z. anorg. Ch. 6, 255). 

Hg.J, zers. sich unter dem Einflusse von KJ in HgJ, und Hg 
unter Bildung eimes gelbgriinlichen Pulvers. Die Reaktion ist um- 
kehrbar (Frangois 1. ¢.). — Auch durch sied. Alkoh. wird Hg,J, 
theilweise in HgJ, und Hg verwandelt, die quantitative Trennung von 
HgJ, und Hg,J, ist daher nicht genau (Frangois, C. r. 121, 888). — 
Ueber die Einwirkung von Phenol und Anilin auf Hg,J, vergl. Francois 


(C. r. 121, 768; J. ph. [6] 3, 49). 


Quecksilberjodid. 
Mercurijodid HgJ,. 


Bildung. HgJ, entsteht nahezu quantitativ aus HgCl, und CH,J 
in dither. Lsg. vermége des nascirenden J; freies J ist unter diesen 
Bedingungen wirkungslos (Schuyten, Ch. Z. 19, 1683). Auf nassem 
Wege kann HgJ, direkt kryst. auch aus Mercuriacetat und CH,J er- 
halten werden (Bodroux, C. r. 130, 1622). 


Higenschaften. Aus CH,J, kryst. HgJ, bei gentigend hoher T. 
in schénen, centimeterlangen Nadeln der gelben, bei niedriger in der 
rothen Modifikation (Retgers, Z. anorg. Ch. 3, 252). Diampfe von 
HgJ, bilden stets diejenigen Kryst., die sie antreffen; sonst bildet 
gelbes HgJ, immer gelbe Kryst., rothes nur bei T. zwischen 25 und 
116,5° (Gernez, C. r. 128, 1516). Umwandlungspunkt 126° (Gernez, 
C. r. 129, 1234) ; 128° (Kastle und Reed, Am. 2%, 209); 129,5° 
(Reinders, O. 32, 507). — In Dampfform und in Lsg. scheint HeJ, 
nur in der gelben Modifikation zu existiren und zwar ist diese mit 
der festen gelben Form entweder identisch oder polymer (Kastle und 
Clark, Am. 22, 473). 

Die Lsg. enthilt nur das gelbe Jodid. — Zwischen der gelben 
Form und ihrer ges. Lsg. in Amylalkohol ist ein Gleichgewicht unter- 
halb des Umwandlungspunktes nicht méglich. — In Naphthalin lést 
sich das gelbe Jodid schneller als das rothe; die rothe Form ist unlésl. 
und wird beim Lisungsvorgange erst in die gelbe verwandelt. — Die 
Bestindigkeit des gelben Jodides nimmt mit der Viskositiit des Lésungs- 
mittels zu. Licht beschleunigt die Umwandlung. — In Glycerinlsg. 
ist das gelbe Jodid bei Lichtabschluss mehrere Wochen, unter Vaseline 
sogar 11/, Jahre unveriindert haltbar (Kastle und Reed lL. c.). 

Rothes HgJ, wird bei — 190° orangegelb, gelbes weiss (Kastle, 


Am. 23, 500); eine Dissociationserscheinung oder — bei der rothen 
Modifikation — eine Umwandlung in die gelbe liegt hier nicht vor; 


die Farbenverinderung scheint vielmehr der von 8, J, Hg8S etc. bei 
tiefen T. analog zu sein (Dobrosserdow, d. 33, 384). 

Die Bildungswirme (Hg + J, in KJ) der rothen Modifikation be- 
tragt (nach Abzug der Lisungswairmen von J und Hg in KJ-Lsg.) 
+ 24,7 Cal. (Varet, C. r. 120, 622). Neue Versuche mit sehr reinem 
Material. ergaben: He (fliiss.) +- J, (fest) = HgJ, (roth)... -+ 25,2 Cal. 
(Varety C. r. 120, 921). 


Cee ; ne vs 
Math. erator Mitth, Berlin 1393, 275). 


Be 0,238 @ HeJ, (Arctowski, Z. anorg. Ch. 6, 255, 260). 
ef Beim Schmelzen von HeJ, tritt Tessas ein (Fr ancois, C.r. 
ment 22,°190), 

a Doppelsalze des HgJ,. Die Doppelverbindungen mit Jodiden ein- 
_ werthiger Metalle entsprechen den Typen MeJ .HgJ, = MeHgJ, und 
2MeJ .HgeJ, = Me,HgJ,, mit Jodiden zweiwerthiger Metalle den Typen 
MeHg,J, = H,Hg,J, = 2HHgJ, und MeHgJ, = H,HeJ,. Es gibt An- 
- zeichen, die fiir die Existenz Shesek Siuren sprechen, als deren ,An- 
__ hydrid* HgJ, anzusehen wire (Dobrosserdow, #&. 33, 387). 

ee HgJ, . KJ .H,0 bildet sich aus den Lsgn. der Komponenten beim 
Kryst. 1m Exsiccator. Lange, sehr hygroskopische, an der Luft zer- 
fliessende Nadeln. 8S. etwa 105° (Pawlow, M&. 32, 732). 

HgJ, .KJ.1,5H,O. Erhiltlich durch Eindampfen yon Nessler’s 
Reagens und mehrtigiges Stehenlassen. Gelbe Nadeln (Clayton, Ch. 
N. 70, 102). — Ueber die Dissociation durch H,O vergl. Francois 
(Cyr. 129, 959). 

. HgJ, .2KJ.2H,0 bildet sich auf tihnliche Weise wie das vor- 
oh 15) hergehende Salz; Drusen matter, an der Luft feucht werdender Kryst.; 
Sone in Ha0, Aceton, Alkoh. und Aether ist es ohne Zers. lésl. (Paw- 
ae low <l. ¢:): 
ae HgJ,.NH,J.H,O. Schéne Nadeln. H,O zerlegt in NH,J, KJ 
ene und HgJ,, welches gelést bleibt (Francois, C. r. 128, 1456). 
HgJ, .Cu,J,. Vergl. Lenoble (Bl. [8] 9, 137), wo noch die 
Aequivalentformeln gebraucht werden. 
HgJ, .Hg.J,. Boullay’s intermediires Quecksilberjodid ist nach 
Frangois (J. ph. [6] 6, 448) ein durch Aether trennbares Gemenge 
von HgJ, und He, J, ie konstante Zusammensetzung. 


HgJ, und HgBr,. Ueber Mischkryst. vergl. Reinders (0. 32, 494). 


Quecksilber und Fluor. 


Quecksilberfluorid. Mercurifluorid HgFl,. Die Lislichkeit von 
rothem HgO in H,FI, betriigt 20—25 %o der theoretischen und nimmt 
mit der one dee Hl, ol, zu. Alkalifluoride vermindern die Léslich- 
keit, weshalb die Existenz oor Fluoride ausgeschlossen ist 
(Jaeger, Z. anorg. Ch. 2%, 22), 


Quecksilber und Schwefel. 
Quecksilbersulfid. 


Mercurisulfid HgS. 


Amorphes HgS bildet sich bereits bei gewédhnlicher T. aus Hg 
und H,S + O (Reaktionswirme -+- 74,8 Cal.) (Berthelot, Gat 125, 


Sg. sche 2 
erst oberhalb 170° hydrolytische Disieceson zu erleiden (Ar iiwalet d 
YZ. anorg. Ch. 9, 178). — 100 Thle. der ges. Lsg. in CS, enthalten bei 
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746); ferner quantitativ aus Hg-Salzen mit Na,S,0.-Lse. aktor 
Pr. 39, 345), : Sah eae 

Die Umwandlung des gefillten, schwarzen HgS in Zinnober 
durch Druck allein ist wegen der grossen Differenz der SG. (7,5 und 
8,2) praktisch nicht ausfithrbar. Dagegen gelingt es, ein durch Subli- 
mation von gefilltem HgS in CO,- oder N-Atmosphiire erhaltenes 
fees schwarzes Pulver vom SG. 8,0395 durch kriftiges Reiben im 
Achatmérser in die rothe Modifikation tiberzufiihren (Sring, Z. anorg. 
Ch. %, 371). Die Umwandlung gelingt auch durch Erh. mit farblosem 
Schwefelammonium im Rohr auf 150—200° (Stanek, Z. anorg. Ch. 
17, 117). Durch Suspendiren in gelbem Schwefelammonium geht 
Hg(C,H;8), sofort, HgCl(C,H,S) etwas langsamer, noch langsamer 
HgCl, . (C,H;).5, am langsamsten Hg(l1 in rothes HgS iiber (Alvisi, 
R. A. L. [5] 7, I, 97). Die Uebergangswarme schwarz amorph zu 
roth amorph betragt + 0,24 Cal.; roth amorph in roth kryst. +-0,06 Cal.; 
schwarz amorph in roth kryst. + 0,380 Cal. (Varet, C. r. 120, 1114). 

H wirkt auf kryst. HgS bereits bei gewéhnlicher T. langsam 
ein; bei 360° wird das Gleichgewicht nach 90 Stunden erreicht, bei 
héherer T. schneller; derselbe Gleichgewichtszustand wird bei der um- 
gekehrten Reaktion erreicht (Pélabon, BI. [8] 25, 777). 
2HgS .HgCl, entsteht als gelblichweisser Niederschlag aus Hg(l, 

und H,S in organ. Lésungsmitteln (Naumann, B. 32, 999). 

Quecksilberchlorosulfid Hg,S,.HgCl, fallt aus iiberschiiss. kalter 
ges. HeCl,-Lsg. auf Zusatz von Calciumpolysulfid als gelber, immer 
heller werdender Niederschlag, in trockenem Zustande (100°) weisses, 
bei gewohnlicher T. sehr bestiindiges, am Lichte sich oberflichlich 
zers. Pulver; in Alkalien und Alkalisulfiden unlésl., wird es durch sie 
unter Schwarzung zers. Rauchende HNO, wirkt in der Kalte nicht ein, 
dagegen zers. konz. alkal. NaOBr-Lsg. vollstiindig in HgSO, und HgO 
(Bodroux, C. r. 130, 1398). 

Mercurisulfit. Beim Zusammengiessen der normalen Lsgn. von 
HgCl, und Na,SO, bleibt die Fliiss. klar, auf Zusatz von Alkoh. scheidet 
sich Hg(SO,),Na,(-+ H,O?) als weisses, schweres Salz aus (Seubert und 
Elten, Z. anorg. Ch. 4, 44). 


Mercurosulfat. 
Hg,SQ,. 
Bildung. Fast rein entsteht Hg,SO, aus H,SO, und tiberschiiss. 
Hg als weisse, kryst. Masse. Die Reaktion beginnt bereits bei 20°. 
Bei 100°, noch mehr bei 150° entsteht Hg,SO,.HgSO, (Baskerville 
und Miller, Am. Soc. 18, 973). 


Higenschaften. Léslichkeit in H,O von 25° bei 


Zusatz von Konz. des Zusatzes eee ay 
> H,SO, 0,0400 eee 
0,1000 Ciapod eadiem 
; 0,2000 S045 79 os 
Up K,S0O, 0,2000 9NGny > 


(Drucker, Z. anorg. Ch. 28, 361). 
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~ Ueber die Einwirkung von H,O auf Hg,SO, yergl. Gouy (C. r. 
130, 1399). Das bei 20° oder 60° gewonnene und bei gewéhnlicher T. 
oder kurze Zeit bei 100° getrocknete Produkt bildet ein griingelbes 
Pulver, Hg,0.Hg,SO,.H,0, lésl. in 25000 ThIn. H,O von 20°, zers. 
sich langsam bei 100°, rasch bei 130°; iiberschiiss. “seh verd. H,SO, 
verwandelt in Hg,S0,. Ges. ZnSO,- oder CdSO ,-Lsgn. zers. das neu- 
trale Sulfat viel weniger als H,O (Gouy ive} 


Mercurisulfat. 
Hgs0,. 


Die Bildungswarme des festen Salzes aus festem S, fliiss. Hg 
und gasformigem O betrigt + 175,0 Cal. (Varet, C. r. 120, 997). 

In schwefelsaurer Lse. existirt HgSO, als saures Salz (Varet, 
C. r, 123, 174). 

Ueber die Dissociation in wiss. Lsg. vergl. Varet (BI. [3] 138, 38). 

HgS0,. HCl (Ditte, B. 12, 361) entsteht bei der Behandlung 
von 20 ¢ HgSO, mit 20 ccm konz. HCl, Abdampfen des Saureiiber- 
schusses und Sublimation in trockenem Luftstrom bei 240°. 

HgS0O,.2HCl bildet sich bei schwachem Erh. von HgSO, in 
trockenem HCl-Gas; weiss, krystallin., sehr zerfliesslich. 

HgS0,.2HC1.H,O entsteht beim Erh. einer Lsg. von HgCl, in 
konz. H,S80,; out ausgebildete monokline Kryst. (Baskerville, Am. 
. Soc. 238, 894). 

HgS0,.2Hg0. Aus HgO und Fe,(SO,),-Lsg. (Mailhe, C. r. 132, 
1560). HgSO,.2HgO. '/2H,0 wird als Nebenprodukt bei der Bereitung 
von Hg(NO), erhalten. Krystallinisches, hellorange bis orangebraun 
oder gelb gefirbtes Pulver. Im wasserfreien Zustand hellgelbe Blatt- 
chen oder blittriges Pulver. Zerfallt bei 400° nach: 

2(HgS0, .2HgO. *2H,O) = He,S0, + 4Hg + 30, + SO, + H,0. 
Naheres Ray (Soc. 71, 1097). 


Quecksilber und Stickstoff, 


Mercuronitrid N,He oder N,He,. Aus Heg-Salzen mit wiss. N,H 
oder Nitriden (Curtius und Rissom, J. pr. [2] 58, 261). Ist, wie 
das Mercurisalz, dem Knallquecksilber sehr athnlich und explodirt wie 
dieses mit dusserster Geschwindigkeit, T. hierbei 2700°, Zersetzungs- 
wirme pro g-Mol. + 144,6 Cal. Produkte: Hg, N, wenig CO,, co 
und H, (Berthelot und Vieille, A. ch. [7].2, 389). 


Mercurinitrid HgN,. Aus N,H durch Neutr. mit gelbem HgO; 
in H,O lésl., lange, weisse Nadeln; heftig explosiv (Berthelot und 
Vievllonh.s,), 


Quecksilberammoniumverbindungen. 


Ueber die Einwirkung von KJ und Na,S,0, auf Mercuroammo- 
niumsalze vergl. Balestr: a (G. 22, II, 557). — Francois (J. ph. 
[6] 5, 388) bestreitet die Existenz der bisher beschriebenen Mercuro- 
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ammoniumchloridverbindungen und erklirt sie fiir Mischungen von’ 
eee vertheiltem Hg mit liingst bekannten farblosen NH,-Derivaten 
es Ho, 


_ _NHg.Cl.4HCl entsteht beim Hindampfen von NHg,NO, .H,O 
mit HCl bis fast zur Trockne. Weisses, krystallin. Salz (Ray, Proc. 
Ch. Soc. 17, 96). 

NHg,C1.NH,Cl oder HgCl.NH,. Weisser, unschmelzbarer 
Pracipitat. Aus HgCl, und Na,HPO, + Ammoniumoxalat oder HgCl, 
und Ammoniumphosphat (Carnegie und Burt, Ch. N. 76, 174). — 

NHg,Cl.3NH,Cl oder HgCl,.2NH,. Weisser, schmelzbarer 
Pracipitat (Hofmann und Marburg, B. 30, 2019). Gegen die yon 
Hofmann und Marburg (1. c.; A. 305, 195; Z. anorg. Ch. 23, 126) 
neuerdings befiirworteten alteren Formeln HeCl,.2NH,, HgCl. NH,, 
(HOHg),NH,OH (Millon’sche Base), OHg,.NH,X vergl. Pesci (Z. 
anorg. Ch. 21, 361). 

HgCl,.NH, ist bei Gegenwart von H,O unbestiindig und geht in 
HgCl. NH, tiber (Hofmann und Marburg, B. 30, 2019). 

NHg,Br.4HBr. Analog NHg,Cl.4HCl (Ray 1. c.). 


(HOHg),NH,Br. Aus HgBr, und NH; gelb; lasst sich nicht ohne 
Zers. entwissern (Hofmann und Marburg, Z. anorg. Ch. 23, 126). 

Dimercurammoniumjodid NHg,J. Direkt aus HgJ, mit einem 
grossen Ueberschuss von NH, nach: 

2HgJ, + 4NH, -+ H,O = 3NH,J + Hg,NJ .H,O 
(Francois, C. r. 180, 332). Bildet in wasserfreiem Zustande dunkel- 
rothe, fast schwarze Kryst. (Frang¢ois, CO. r. 180, 571). 

Mercurdiammoniumjodid, NHg,J.3NH,J oder HeJ,.2NH, entsteht 
aus HgJ, beim Erh. mit wenig NH, und geht bei fortgesetzter Hin- 
wirkung in Hg,NJ und NH,J iiber (Francois, C. r. 130, 332). Bildet 
sich auch aus Hg,J, und NH,, wobei jenes zuniichst in HgJ und Hg 
zerfallt. — Farblos, réthet sich an der Luft, wobei HgJ, hinterbleibt 
(Francois, J. ph. [6] 4, 388). Ueber die Dissociation vergl. Frangois 
(C2 129, 296). 

Monomercurammoniumjodid HeJ,.NH,. Allmihliches Zusetzen von 
konz. HNO, zu HgJ,.2NH, ergibt ein Gemenge von Mercurdiammo- 
niumjodid und Monomercurammoniumjodid; ersteres wird durch Be- 
handeln des getrockneten Gemisches mit Aether entfernt. 

Weisse, mikr. Kryst.; unlésl. in Aether, wird an der Luft nicht 
roth (Francois, C. r. 1380, 1022). 
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Hg,Cl,.N,H,. Aus N,H,.HgCl, beim Schiitteln mit H,O oder 
durch Fallung einer Lsg. von N,H,.H,SO, und HgCl, mit Natrium- 
acetat; weisse, schnell gelb werdende Flocken; explosiv, llésl. in HCl 
und HNO,, schwer lésl. in Hisessig. 

HgCl, .N,H,. Aus HgCl, und N,H,, beide in alkoh.-ather. Lsg. 
Weisser, krystallin. Kérper, in trockenem Zustande ziemlich bestindig, 
llésl. in Mineralsiuren (Hofmann und Marburg, B. 30, 2019). 


Quecksilber. 


Mercurohyponitrit Hg,(NO),. Hellgelber Niederschlag (Ray, Soc. 
%1, 348). Bildet sich neben Mercurihyponitrit aus dissociirter, HgNO, 
und Hg(NO,), enthaltender Lsg. von HgNO, mit verd. Na,N,O,-Lsg. 
(Ray, Ch. N. 74, 289). 


Mercurihyponitrit Hg(NO), + 3HgO + 3H,O und Hg(NO), 
+ 3HgO + 5H,0. Das erste Salz (Ray, Soc. 71, 348) fallt aus 
HgCl,-Lsg. auf Zusatz von Natriumhyponitritlsg. (Ray, Soc. 71, 1097). 
Zur Darstellung des Salzes mit 5H,O wird konz., méglichst wenig 
freie HNO, enthaltende Lsg. von Hg(NO,), vorsichtig zu einer Lsg. 
von Natriumhyponitrit hinzugesetzt. — Leichter, gelatindser Nieder- 
schlag, wird tiber H,SO, getrocknet (Ray 1. c.). — Mercurihyponitrit 
bildet sich auch bei der Reduktion von Hg(NO,), mit KCN nach: 
Hg(NO,), + 2KCN = Hg(NO), + 2KCNO. Der Niederschlag besitzt 
die Zusammensetzung 3 Hg(NO), + 5Hg(OH), (Ray, Soc. 71, 1105). 
Hg(NO), geht leicht in Hg,(NO), iiber unter Abgabe von NO, das 
sich mit dem O der Luft zu NO, verbindet, welches das Hyponitrit 
zu Nitrat oxydirt (Divers, Soc. 75, 95). 

Ueber beide Hyponitrite vergl. auch Divers (Proc. Ch. Soc. 
1898/9, Nr. 199, 223). 

Nitramidquecksilber HoN.NO,. Siehe beim Nitramid, 8. 300. 

Mercuronitrit Hg,(NO,), + H,O entsteht aus HNO, (SG. 1,41, 
mit 3 Thln. H,O verd.) und iiberschiiss. Hg als gelber, krystallin. 
Niederschlag (Ray, Z. anorg. Ch. 12, 365; A. 316, 250); aus He und 
HNO, von 10—23°o bei 32°; list sich in der Mutterlauge unter Bil- 
dung von HgNO,.H,O und von basischem Nitrat (Marignac’sches 
Salz) (Ray, Ch. N. 74, 289). Neben basischen Mercuromercurinitriten 
und basischem Mercurinitrit bildet sich Hg,(NO,), beim Verdunsten 
von dissocirter Hg(NO,)-Lsg. (Holland, Ch. N. 74, 289). — Heisse 
konz. Lsen. von Hg(NO,), scheiden, mit AgNO,-Lsg. vermischt, metal- 
lisches Ag ab (Ray, A. 316, 250). 


Mercurinitrit Hg(NO,),. Beim Zusatz einer Nitritlsg. zu Hg,Cl,- 
oder HgNO,-Lse. bildet sich zuniichst HgNO,, das weiterhin in 
Hg(NO,), und Hg zerfallt (de Koninck, Ch. Z. 19, 750). — Leit- 
fahigkeit p.32 = 6,2; pes = 8,6; 128 = 12,7; hieraus folgt, dass Hg(NO,), 
keine Hg-N-Bindung enthialt (Ley und Kissel, B. 32, 1357). 

Basisches Mercurinitrit 12 HgO .5N,O,.24H,O. Diinne, schwach 
gelbliche Schiippchen (Ray, Soc. 71, 337). 


Mercuromercurinitrite 9Hg,.O .4HgO.5N,0,.8H,O und Hg,0. 
BuO wN,O, -2H.0.  Vergl Rave (l 2.) 


Dimercuriammoniumnitrit 2NHg,NO,.H,O. Aus Mercurinitrit 
mit etwas tiberschiiss. NH, (Ray, Proc. Ch. Soc. 17, 96). 


Alkalidoppelsalze. K,Hg(NO,);.H,O kryst. aus dem Filtrat eines 
Gemisches von Hg(NO,).- und KNO,-Lsg. (Rosenheim und Oppen- 
heim, Z. anorg. Ch. 28, 171); aus einer Lsg. von Mercurooxalat in 
KNO, (Kohlschiitter, B. 35, 483). Durchsichtige, schwach gelblich 
gefirbte Kryst. (Rosenheim und Oppenheim). Gibt beim Erh. auf 
100° kein H,O ab, schmilzt unzers. und ist nach dem Erstarren un- 
verindert lésl. (KohIschiitter). — Zur Darstellung wird Hg(NO,), 
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mit tiberschtiss. KNO, und wenig H,O versetzt und die vom HgO ab-— 
filtrirte Lsg. im Vakuum tiber H,SO, verdunstet. — Sehr kleine, durch- 
sichtige, schwach gelbliche, ziemlich schwach doppeltbrechende rhom- 
bische Kryst. ohne wahrnehmbare Spaltbarkeit (Sachs, Z. f. Kryst. 
34, 162). 

KHg(NO,)., scheidet sich aus der an Nitrit drmeren Lsg. in heller 
gefarbten Kryst. ab (Rosenheim und Oppenheim 1. «.). 


Na,Hg(NO,), entsteht analog K,Hg(NO,),.H,O (Rosenheim 
und Oppenheim; Kohlschiitter). Hellgelbe, sehr hygroskopische, 
lange Prismen; wird durch heisses H,O unter Abscheidung von HgO 
und Hg zers. (Rosenheim und Oppenheim). 


Mercuronitrat Hg,(NO,), (Canzoneri, G. 23, II, 482; Ogg, 0. 
2%, 285). Ist in kochendem C8, sehr betriichtlich lésl. (Arctowski, 
Z. anorg. Ch. 6, 255).  Pulverisirtes, trockenes Mercuronitrat wird 
durch H in HgO und NO verwandelt (Colson, C. r. 128, 1104). 


Hg,(NO,),.N,H,. Aus N,H,.HNO, und HgNO, in wiss. Lsg.; 
amorpher, weisser, Lackmus réthender Kérper. Verzischt beim Erh. 


ohne Explosion, wird durch H,O schnell grau (Hofmann und Mar- 
burg, B. 30, 2019). 


Mercurinitrat. 
Hg(NO,),. 


Die Bildungswarme des festen Salzes aus fliiss. Hg und gas- 
formigem O und N betragt + 69,4 Cal. (Varet, C. r. 120, 997). 
Bildungswarme: HgO getallt + 2HNO, verd. = Hge(NO,), . 1/2H,O fest 
+ H,0 fitissig + 7,36 Cal. (Varet, C. r. 119, 797). 

Existirt in HNO, enthaltender Lsg. als neutrales Salz (Varet, 
C. r. 123, 174). — Ueber die Dissociation durch H,O vergl. Varet 
(BI. [8] 13, 38). 

Hg(NO,),.N,H, Aus N,H,.HNO, und Hg(NO,), in wiiss. Lsg. 
als kasiger, dem AgCl ahnlicher Niederschlag, nicht explosiv, verzischt 
beim Erh. mit schwach leuchtender Flamme unter Bildung von NO; 
lésl. in verd. HC] und HNO, (Hofmann und Marburg, B. 30, 2019). 

Hg(NO,),.HgO.H,0. Aus mit HgO ges. Fe(NO,),-Lsg.; durch 
geringen Fe-Gehalt gelb gefiirbtes Krystallpulver, irreguliare, hexagonale 
Tafelchen (Mailhe, C. r. 1382, 1560). Entsteht auch aus Hg(NO,),- 
Lsg. und Cuprihydroxyd, sowohl in der Kilte als beim Kochen; weiss- 
graue, klinorhombische Kryst. (Mailhe, C. r. 134, 233). 

Hg(NO,), . Zn0.H,0. Aus Zn(NO;).-Lsg. und HgO (Mailhe, 
C. r. 132, 1278). 

Hg(NO,),.Cd0.3H,0. Aus Cd-Lsg. mit HgO; weisser, aus Prismen 
oder klinorhombischen Platten bestehender Niederschlag (Mailhe, C. r. 
132, 1560). 

Hg(NO,),.Cu0.4H,0. Aus sehr konz. Cu(NO,),-Lsg. mit Hg0. 
Blaue, quadrat. Prismen, durch H,O leicht zersetzlich (Mailhe, ©. r. 
132, 1273). 
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Salze der Imidosulfonsiure. Aus Hg-Salzen mit Imidosulfonat 
entstehen : 
He[N(S0,Na),|,; Hg[N(S0,Na), | [0(S0,HgO), : Hg] und HN(S0,HgO), : Hg 
(Divers und Haga, Ch. N. 66, 290). 


Quecksilber und Phosphor. 


Quecksilberphosphid Hg,P,. Aus Jodphosphor und Hg. Schéne, 
glinzende, hexagonale Kryst. (Granger, A. ch. [7] 14, 5; BI. [3] 
4%, 755). 


Quecksilberhypophosphit konnte nicht erhalten werden. Dagegen 
entsteht HgH,P0,.HgNO,.H,O aus Hg(NO,), oder Hg,(NO,), mit 
Kaliumhypophosphit; weisser Niederschlag, explodirt bei 100° (Hada, 
Ch. N. V1, 72). 


Mercurohexametaphosphat Hg,P,O0,,. Aus dem Na-Salz mit 
Hg,(NO,),-Lsg. Flockiger, weisser Niederschlag, nach dem Trocknen 
schweres, graues, in H,O unldésl., in Saiuren sehr schwer ldsl. Pulver 


(Liidert, Z. anorg. Ch. 5, 15). 


Mercurihexametaphosphat He,P,0,,. Aus dem Na-Salz mit 
Hg(NO,),-Lsg. als dlige Masse, nach dem Trocknen an der Luft farb- 
loses, durchsichtiges Glas (Liidert 1. ¢.). 


Mercurithiophosphit Hg,(PS,),. Aus He, S und rothem P; rother, 
kryst., gegen kalte HNO, bestindiger, an feuchter Luft sich zers. 
Kérper (Ferrand, C. r. 122, 621). 


Mercurithiohypophosphat P,S,Hg,. Aus Hg, S und rothem P; 
schwefelgelbe, blattrig krystallin. Masse, leicht spaltbar, optisch aktiv; 
lasst sich vorsichtig sublimiren, zers. sich mit H,O langsam unter H,S- 
Entwickelung (Friedel, C. r. 119, 260). 


Mercurithioorthophosphat He,P,S,. Aus HgS und P,S.; krystallin. 
Masse, tihnlich wie K,Cr,O,, sehr empfindliches., rothgelbes Pulver; 
unzers. destillirbar. Die entsprechende Mercuroverbindung konnte nicht 
erhalten werden, an ihrer Stelle entsteht Hg,P,S, (Glatzel, Z. anorg. 
Ch. 4, 186). 


Mercurothiopyrophosphat Hg,P.S,. Rothes Krystallpulver, wird 
durch feuchte Luft, H,O und Siuren zers. (Ferrand, C. r. 122, 886). 


Quecksilber und Arsen. 


Quecksilberarsenid Hg, As, (?) entsteht als Endprodukt beim EHin- 
leiten von stark verd. AsH, in 5°%ige, alkohol. HgCl,-Lsg. Schwarzer, 
sehr leicht oxydabler Kérper, verwandelt sich manchmal schon beim 
Herausnehmen aus dem Exsiccator unter starker Selbsterh. in As,O, 
und Hg (Partheil, A. P. 237, 121; Amort, B. 31, 594), 


Mercuroorthoarsenit Hg,AsO,. Aus HgNO, in wiss. Lsg. — mit 
einigen Tropfen HNO, und Alkoh. bis zur Triibung — und AsH,O, 


ae 
a 
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in 50°%iger alkoh. Lsg. als weisser, gelbstichiger Niederschlag; ziem- 
lich _wlésl. in H,O, llésl. in verd. Sauren (Stavenhagen, J. pr. 


[2] 51, 1). 


__ Mercurometaarsenit Hg,0.As,0, oder HgAsO,. Gelblicher, am 
Licht sich zers, Niederschlag, scheidet mit iiberschiiss. Kaliumarsenit 


Hg,O oder Hg ab (Reichard, B. 2%, 1019). 


Mercuriorthoarsenit Hg,(AsO,), (?). Aus HgCl, und H,As0O,, tihn- 
lich wie das Mercurosalz; weisser, flockiger Niederschlag, wlésl. in 
H,0, llésl. in S&uren (Stavenhagen te). 


Hg,As,0, bildet sich nach: 5 HgCl, + Na,As,O,-++-4H,O = Hg; As,0, 
+ 2NaCl+ 8HCI1; weisse Masse, zers. sich am Licht unter Gelblich- 
farbung. Alkalien, NH, oder Alkalikarbonate zers. unter augenblick- 
licher Schwarzfarbung und Bildung von Hg und Hg,0. Hg,As,0, 
zers. sich auch mit einer Lsg. von Natriummetaarsenit und beim Kochen 
mit H,O (Reichard, B. 31, 2163). 


Einfachchlorquecksilberarsin AsH,.(HgCl) bildet sich beim Ein- 
leiten von AsH, in HgCl,-Lsg. (siehe bei As,Hg,) als hellgelber 
Niederschlag. Mit iiberschiiss. HgCl, entstehen As,O,, HCl und 
Hg,Cl,. — Weiterhin entsteht Zweifachchlorquecksilberarsin AsH(HgCl),, 
orangegelber Niederschlag, wird durch iiberschiiss. HgCl, gleichtalls 
zers.; sodann Dreifachchlorquecksilberarsin As(HgCl),, brauner Nieder- 
schlag; endlich As,Hg, (Partheil, A. P. 2387, 121). 


Quecksilber und Antimon. 


Quecksilberantimonid Hg.Sb, entsteht nicht aus HgCl,-Lse. und 
SbH;, dagegen quantitativ beim Ueberleiten von trockenem SbH, tiber 
in Bewegung befindliches, fein gepulvertes, mit trockenem Sand und 
Glasstiickchen gemischtes HgCl,, Man wiischt schliesslich mit absol. 
Alkoh. und trocknet im Vakuum. Dunkelgraues Pulver, unlésl. in den 
gebrauchlichen Lésungsmitteln (Partheil und Mannheim, A. P. 
238, 166). 


Quecksilberantimonjodid Hg,Sb,.2HeJ, entsteht bei 20stiindigem 
Erh. von 40 g Hg und 120 ¢ SbJ; im Rohr auf 300°. Das nebenbei 
gebildete HgJ, wird durch Na,SO, entfernt. Prismatische Kryst., 
Aabnlich dem Grauspiessglanz. — Wird durch Wirme zers., von Cl 
und Br heftig, von HCl nicht angegriffen. FeCl,, HNO; und H,S0, 
lésen unter Zers. (Granger, C. r. 132, 1115). 


Quecksilberantimoniat Sb,O,Hg . 5H,O0; gelber Niederschlag 
(Senderens, Bl. [3] 21, 47). 


Ueber die Hinwirkung von Hg-Salzen auf alkalische Sb,O,-Lse. 
vergl. Harding, Z. anorg. Ch. 20, 235). — Mercurisalze werden durch 
Sulfantimonit zu metall. Hg reduzirt (Pouget, C. r. 129, 103). 


esa saa LL 

Quecksilber und Kohlenstoff. - 

Quecksilbercyanid. 
Hg(CN),. 


fae Selbst sehr verd. HCN treibt aus Mercurisulfat alle H,SO, aus; 
- Warmetinung + 23,5 Cal. (Varet, C. r. 119, 684). Die Bildungswarme 
von Hg(CN), aus rothem HgO und 2HCN betragt + 31,5 Cal. (Varet, 
CC. r. 120, 622). — Leitfahigkeit »s2 = 0,18 (Ley und Kissel, B. 
¢. 32, 1357). 
‘ Durch H,O, wird Hg(CN), in alkal. Lsg. auf dem Wasserbade 
in 15—20 Min. zu Hg reduzirt (Kolb, Ch. Z. 25, 21). Ueber Wechsel- 
_- zersetzung von Hg(CN), mit den Salzen der Alkalien und alkalischen 
Erden vergl. Varet (C. r. 121, 501). — Ueber die Verwendung ges. 
ammoniakalischer Hg(CN),-Lsg. in der quantitativen Analyse vergl. 
Schmidt (B. 27, 225). 
OHg,H,N.CN. Aus Quecksilberoxycyanid und NH, in abs. alkoh. 
Lsg. Lichtempfindliche, hellgelbe, doppeltbrechende Nadelchen; werden 
mit H,O heller, entwickeln mit HCl HCN (Hofmann und Marburg, 
Z. anorg. Ch. 23, 126). 


Hg(CN), .2KCl. Aus HgCl, und KCN oder Hg(CN), und KCl. 
Glanzende, weisse, in H,O unter Zers. llésl. Schuppen. 


eee Hg(CN),.2KBr. Aus HgBr, und KCN oder Hg(CN), und KBr. 
‘Ste Glanzende, weisse, in H,O llésl. Schuppen (Harth, Z. anorg. Ch. 
14, 323). | 
Hg(CN),.KCNS. Aus Ho(CNS), und KCN (Itzig, B. 35, 106). | 


3KON . CuCN . 2|Hg(CN), . KCNS| (?) entsteht aus Kaliumeupro- 
rhodancyanid (8S. 591) und HgCl, als weisser, krystallin., in warmem 
H,0 ldsl. Nied. — Ueberschiiss. HgCl, gibt ein hellgelbes, amorphes, 
in H,O unlosl. Produkt (Itzig 1. ¢.). 


Hg(CN), . AgNO, .2H,0. Aus kalter konz. Hg(CN),-Lsg. mit 
10°foiger AgNO,-Lsg.; in verd. Lsg. sowie bei Gegenwart von HNO, 
entsteht kein Niederschlag. Weisse Krystillchen; fulminirt beim Erh. 

Einwirkung von AgNO, auf Quecksilbercyanidammoniak liefert 
verschiedene Produkte; mit wenig AgNO, fallt reines AgCON, bei 
grésseren Mengen AgNO, treten im Niederschlag wachsende Mengen 
Hg auf. Man erhilt auf diese Weise: 
Hg(NO,)(OH).20AgCN.5Ag,0.7H,O und Hg(N0,)CN. Hg(NO,)0H.10AgCN. 
Aus verd., mit HNO, angesiuerter Lsg. von Quecksilbercyanidammoniak 
scheidet sich auf Zusatz von 10° oiger AgNO,-Lsg. die Verbindung 
Hg(NO,)OH . AgCN .2H,0 in schénen Kryst. ats, die beim Erh. 
fulminiren. 


2Hg(NO,)0H .2AgCN .4Ag.0.3CN.NH, scheidet sich beim Ver- 
mischen von ammoniakal. Hg(CN),-Lsg. mit ammoniakal. AgNO,-Lsg. 
im prachtvoll schimmernden, seideglinzenden Blittchen aus und muss 


in trockener NH,-Atmosphire getrocknet werden. Fulminirt schwach 
beim Erh. 


EE ee 
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_ _- 4Hg(CN)OH . 3AgCN . 2Ag,0.CN.NH,.3/2H,0 fillt aus ammonia- 
kalischer Hg(CN),-Lsg. auf Zusatz von ammoniakal. Ag,O-Lsg.; hilt 
sich in einer NH,-Atmosphiire unzers., brennt beim Erh. ruhig ab 
(PF, W. Schmidt, Z. anorg. Ch. 9, 418). 

Hg(CN), .HgCl,. Oktaéder und Prismen; sehr llésl. in H,O, 

Hg(CN),.HgBr,. Prismen; wlésl. in H,0. 

Hg(CN), .Hg(NO.),. Krystallin. Pulver; sehr llésl. in H,O. 

Hg(CN), . Hg(00C .CH,). Prismen; lésl. in Alkoh. (Prussia, G. 
28, II, 118). 

Ueber die Verbindungen von Hge(CN), mit Jodiden vergl. Varet 
(C. vr. 121, 499), iiber die Bildungswarme der Doppelverbindungen von 
Hg(CN), mit einigen Metallchloriden Varet (C. r. 121, 348). 

Zur Thermochemie der Doppelcyanide vergl. auch Berthelot 
(C. r. 128, 630). 


Quecksilberrhodanid. 
Mercurirhodanid Hg(CN$),. 
Vom Quecksilberrhodanid sich ableitende Doppelverbindungen sind 


I I 
in 3 Typen bekannt: Ac.Hge.CNS, MeHg(CNS), und Me,He(CNS),. 
Die Verbindungen vom 1. Typus enthalten wahrscheinlich das kom- 
plexe Kation [Hg .CNS]', vom 2. und 3. Typus die Anionen [Hg(CNS), |’ 
und [He(CNS), |” (Rosenheim und Cohn, B. 33, 1111). 


Quecksilberchlorrhodanid Hg(CNS),. HgCl, = Cl. He. CNS. 
Vergl. Herty und Smith (Am. Soc. 18, 908), 


Quecksilberbromrhodanid Br.Hg.CNS. Nadeln, fast unldsl. in 
H,O, fast unzers. lésl. in heissem Alkoh. (Rosenheim und Cohn lL. c.). 

Ba|Hg(CNS).|, und Ba|Hg(CNS), |, + 2H,0. Wie alle Salze von 
diesem Typus in H,O wlosl. 

BaHg(CNS),. In H,O sehr Ids]. (1. c.). 


(CS,N),Hg. Bildet sich beim Durchschlagen von elektr. Funken 
durch ein Gemenge von N und CS,-Dampf, im Messrohr tiber He: 
20S, + 2N + Hg = (CS,N),.He. 
Wirksamer noch ist die stille elektr. Entladung. Der N wird bei ge- 
niigend langer Einwirkung vollstiindig absorbirt, beim Hrh. der Ver- 
bindung auf etwa 500° zum Theil wieder ausgetrieben (Berthelot, 
@.>-¥-.120, 1315). 


Acetylenverbindungen. 


Mercuroacetylid. Hine dem Silberacetylid analoge Mercurover- 
bindung entsteht bei der Hinwirkung von C,H, auf frisch gefiilltes, 
in H,O suspendirtes Mercuroacetat. — Grau. HCl entwickelt C,H, 
J verwandelt in Dijodacetylen. Explodirt heftig beim Hrh. (Plimpton, 
Ch. N. 65, 295). 


Mercurokarbidnitrat Ho0 = CHg + HgNO, + H.0; feinkrystallin., 
weisser Niederschlag; erhalten durch Siattigen einer Lsg. von 10 g 
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Hg(NO,), in 100 com H,O und 10 com verd. HNO, mit Acetylen. 
Kochen mit verd. Sauren liefert Aldehyd (Erdmann und Kéthner, 
Z. anorg. Ch. 18, 48; Kéthner, B. 31, 2475). ‘ 


Mercuriacetylid. Entsteht beim Einleiten von C,H, in alkalische 
Kaliumquecksilberjodidlsg. als weisser flockiger Nied. (Keiser, Am. 
15, 535); aus C,H, und frisch gefalltem HgO; mit ammoniakalischer 
Hg(CN),-Lsg., zweckmissig bei Gegenwart von CuSO, oder ZnCl,; 
mit ammoniakalischer Mercuriacetat- oder -sulfatlsg.; am besten mit 
in NH, oder (NH,),CO, gel. HgO. — Schweres, weisses Pulver, auch 
nach langem Trocknen bei 100° noch wasserhaltig. — Formel 

3C,Hg . H,0 
(Travers und Plimptom, Ch. N. 69, 81; Soc. 65, 264) C,Hg 
(Keiser, Am. 15, 535). — Explosiv. Spaltet beim Erh. mit HCl 
den C theils C,H,, theils als Aldehyd ab. Jodjodkaliumlsg. verwandelt 
in C,J, und CJ, (Travers und Plimpton l.c.). Zers. sich bei 
langsamem Erw. iiber 100° allmihlich, bei schnellem Erh. unter heftiger 
Explosion, wobei Hg und fein vertheilte Kohle zuriickbleiben. — J ver- 
wandelt in C,J,, das sich zu Hexajodbenzol polymerisirt (Keiser l. c.). 


3Hg0 .2C,H, entsteht in Lsgn. von Mercuriacetat als weisser, 
gegen Ende der Fallung grau werdender Nied.; aus nicht zu konz. 
Lsgn. wird hierbei alles Hg gefallt; die Zusammensetzung des im 
Vakuum itiber H,SO, getrockneten Nied. entspricht obiger Formel. — 
Wird durch HCl nicht zers., von J, wahrscheinlich unter Bildung von 
CHJ;, angegriffen. Ist nicht explosiv (Plimpton, Ch. N. 65, 295). 

C,Hg . HgCl, = C,(HgCl), entsteht aus HgCl, in kalter, wiss. Lse. 
mit C,H, unter Freiwerden von HCl als kérniger Nied.; die Fallung 
ist unvollstiindig; in dither. Lsg. entsteht tiberhaupt kein Nied. Die 
Zusammensetzung entspricht nach langer Aufbewahrung der Formel 
C,(HgCl), + t/2H,0. — Addirt leicht 4 Atome J. — Verpufft beim 
Erh. gelinde, der entwickelte Rauch ist weiss, der Riickstand schwarz 
und porés. Beim Erh. im Einschmelzrohr sublimirt Hg,Cl,, pordse 
Kohle bleibt zurtick (Keiser, Am. 15, 535). : 


Quecksilber und Silicium. 


Mercurofluosilikat Ho, S'l,+ 2H,O. Erhalten durch Auflésen 
von Hg,CO, in H,SiFl, und Eindampfen. Sehr llésl. in H,O, wird 
dabei nicht zers. (Lemaire, Giorn. Farm. Chim. 46, 147). 


Amalgame. 


Allgemeines. Kerp und Béttger (Z. anorg. Ch. 25, 1). — 
Ueber Lsg. und Diffusion einiger Metalle und Legirungen in Hg 
vergl, Humphreys (Ch. N. 74, 289) und Roberts-Austen (Ch. N. 
74, 289). 

Amalgame der Alkalimetalle. Die Lésl. der Alkalimetalle in Hg 
steigt mit zunehmendem Verbindungsgewicht. 


Existenzgebiete: KHg,, bis 0°, dann KHg,, bis 71° resp. 
73°, endlich KHg,,. Oberhalb 75° scheint auch die feste Phase ihre 
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Zusammensetzung stetig zu andern. — NaHg, von 0° bis etwa 40,5°, 
NaHg, von 40,5° bis etwa 150°. Das einzige bis 100° hinauf be- 
obachtete Amalgam ist Lidg, (Kerp und Béttger, Z. anorg. Ch. 25, 
1). — Nach Maey (0. 29, 119) sind existenzfihig: NaHg,, NaHg,, 
Na,Hg; KHg,,, KHg,, KHg,, KHeg,, KHg; Lilg,, LiHg,, Lie 
und Li,Hg. — Ueber K- und Na-Amalgame vergl. auch Kurnakow 
(HK. 31, 927). 


Quecksilber und Kalium. 


Bei gew. T. mit K ges. Ho enthalt 0,395 % K (Guntz und 
Ferée, C. r. 181, 182). . 

KHg,,. Erhalten durch elektrolyt. Zers. von KCl-Lsg.; silber- 
glanzende Wiirfel mit Oktaéder- und Rhombendodekaéderflichen, wahr- 
scheinlich identisch mit dem von Kraut und Popp aus Natriumamalgam 
mit K,CO, erhaltenen Produkt (Kerp, Z. anorg. Ch. 17, 284). — 
KHg,,. kryst. auch beim Abkiihlen einer Lsg. von K in Hg. Ab- 
pressen unter 200 Atm. hefert KHg,,; bei — 19° kryst. KHg,, (Guntz 
und Ferée I. c.). 


Quecksilber und Natrium. 


Na ist im Na-Amalgam in Form einzelner Atome in Hg gel. 
(Schoeller, Z. f. Elektroch. 5, 259). — Vergl. tibrigens Haber und 
Sack (Z. f. Elektroch. 8, 245). 


NaHg, wird erhalten durch Abpressen von NaHg, oder NaHg, 
bei 200—1200 kg pro qem (Guntz und Ferée), 


NaHg,. Zur Darstellung wird NaHg, mit Na-reicherem Amalgam 
versetzt und yon 200° an allmé#hlich abgekiihlt. Bei 140° scheiden 
sich bei konst. T. prismatische Nadeln von NaHg, ab; dieselbe Zu- 
sammensetzung besitzt die bei 96° erstarrende Mutterlauge (Guntz 
und Ferée). — Schéne Nadeln, besitzt keinen §, da es oberhalb 105° 
in Hg und Na-reicheres Amalgam zerfillt. NaHg, ist das an He 
reichste feste Amalgam des Na; seine Strukturformel ist vielleicht 
NaHg + 4Hg oder Na,Hg + 10Hg, worin Hg als Krystallquecksilber 
anzusehen ware (Kerp). 

NaHg, entsteht bei langsamem Erkalten einer Lsg. von Na in 
Hg und bildet kubische Kryst. (@untz und Ferée). 

NaHg, kryst. beim Abkiihlen von mit Na ges. Hg auf — 19°; 
schmilzt bei gewdhnlicher T. unter Abscheidung von NaHg, (Guntz 
und Ferée). 


Quecksilber und Ammonium, 


Ammoniumamalgam (Proude und Wood, Ch. N. 73, 54; Pock- 
lington, Elektrician 41, 457; Z. f. Hlektroch. 5, 139) ist nach 
Michaud (Am. 16, 488) als wirkliches Amalgam aufzufassen. Vergl. 
auch Coehn (Z. anorg. Ch. 26, 430). — Rein gewinnbar aus NHJ 
und in fltiss. H,O-freiem NH, gel. Natriumamalgam. — Bei — 39° 
bestiindige, metallische Masse; zers. sich bei hdherer T. allmahlich, 
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aa bei + 15° das 25—30fache Volum ein; das entwickelte Gas 
enthilt auf 2 Vol. NH, 1 Vol. H, entsprechend NH,, dessen Existenz 
in freiem Zustande gleichwohl nicht anzunehmen ist (Moissan, C.r, 
133, 803), 

Quecksilber und Magnesium. 


Magnesiumamalgam wird durch allmahliches Eintragen von Mg- 
Pulver in siedendes Hg als silberweisser Metallbrei erhalten. Zers. 
H,O sehr heftig, bedeckt sich an der Luft mit weissem Pulver. Hignet 
sich zur Reduktion in neutraler Lsg. (Bassett, Z. angew. Ch. 1895, 
726; Am. Soc. 17, 10; Fleck und Bassett, Am. Soc. 17, 789). — 
Mg-Band list sich in Hg oberhalb 300° ohne heftige Reaktion (Lésl. 
etwa 1%). Beim Aufbewahren scheidet sich aus dem fliiss. ein kryst. 
Amalgam mit 1,87°%o Mg ab, etwa der Zus. MgHe, entsprechend 
(Kerp und Béttger, Z. anorg. Ch. 25, 1). 


Amalgame der Erdalkalimetalle. Die Leichtigkeit der Bildung 
und die Bestiindigkeit dieser Amalgame nimmt mit steigendem AG. 
zu. — Lsgn. des Sr- und besonders des Ba-Amalgames bleiben sehr 
leicht tibersattigt (Kerp und Béttger l.c.). 


Quecksilber und Calcium. 


Ca,Hg,. Zur Darstellung wird eine Lsg. von kryst. CaCl, in der 
gleichen Menge H,O mit 2,5 Amp. pro qem Quecksilberelektrode 
elektrolysirt und aus dem Amalgam das iiberschiiss. Hg im Vakuum 
abdest. — Porése, grauweisse Masse, oxydirt sich leicht an der Luft 
und wird durch H,O schnell zers. Beim Erh. im H-Strom verliert es 
Hg, im N-Strom geeliiht geht es in Calciumnitrid, N,Ca,, iiber (Ferée, 
CG; -r. 127, 618), 

CaHg, entsteht bei S3stiindigem Erh. von Ca mit 20—22 Thin. 
Hg; bildet rhombische Siulen oder Nadeln yon ‘hnlich reduzirender 
Wirkung wie Natriumamalgam; resistent gegen trockenen H, N, NH, 
und N,O; oxydirt sich rasch an der Luft; beim Erh. im H-Strom 
entsteht Calciumhydrid, Calciumnitrid und Hg, im N,O-Strom CaO 
und Hg. Mit PH, liefert es P,Ca, und Quecksilberphosphid (Schiirger, 
Z. anorg. Ch. 25, 425). 


s 


Quecksilber und Strontium. 


SrHg,,. Grosse, diusserst harte, silberglinzende Kryst. mit wenig 
scharf ausgebildeten Fliichen und Kanten. Darstellung und Verhalten 
sind schwierig und unangenehm (Kerp). 

SrHg,,. Stabil bis 30°. Hierauf scheint sich ein Gleichgewichts- 
gebiet von zwei veriinderlichen Phasen anzuschliessen (Kerp und 
Boéttger). 


Quecksilber und Baryum. 
Baryumamalgam, 3°/o Ba enthaltend, entsteht bei der Hlektrolyse 


von ges. BaCl,-Lsg. mit Hg-Kathode und Pt-Jr-Anode. Durch all- 
mihliches, sehr langsames Erh. im elektrischen Ofen kann der grésste 
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Theil des Hg abdest. werden; bei ca. 850° hinterbleibt ein 90°Joiges 
Amalgam, bei ca. 1000° reines Ba (@untz, ©. r. 183, 872). . 

Im Baryumamalgam ist Ba in Form einzelner Atome im Hg gel. 
(Schoeller, Z. f. Elektroch. 5, 259). 

Die zwischen 0° und 100° bestiindigen Phasen des Baryum- 
amalgams hesitzen die Zus. BaHg,, und BaHg,,; und zwar existirt 
im Gleichgewichte mit fliiss. Amalgam bis 30° BaHg,,, von 30° bis 
100° BaHg,, (Kerp und Béttger). 


BaHg,,. Darstellung wie bei KHg,, auf elektrolyt. Wege. — 
Kleine, glinzende Wiirfel; oxydirt sich stark an der Luft, ist aber 
gegen H,O ziemlich bestindig (Kerp). — Von Guntz und Ferée 
durch Abpressen von BaHg,, unter einem Druck von 200 ke auf 5 qem 
erhalten (Bl. 1896, 834). 


BaHg,,. Dargestellt durch Abpressen von elektrolyt. Baryum- 
amalgam aus freier Hand und Erh. (Guntz und Ferée). Vergl. in- 
dessen Kerp (1. c.). — Scheint nicht oder nur unterhalb 0° zu exi- 
stiren (Kerp und Béttger). 


Quecksilber und Zink. 


Léslichkeit von Zn in Hg: Kerp und Béttger (1. c.). — Die 
erhaltenen Bodenkérper, bei nied. T. silberglinzende Krystallaggregate, 
halten hartnickig Mutterlauge oder Hg zuriick und zeigen keine be- 
stimmte Zusammensetzung (I. c.). 

Amalgamiren von Zn: Oppermann (Hlektrochem. Zeitschr. I, 
84; Ch. C. 1895, I, 453). 


Quecksilber und Kadmium. 


Von allen Metallen list sich Cd am leichtesten in Hg, bei 0° zu 
3,27 "ligem, bei 99° zu 24,42°/oigem Amalgam. 

Zwischen 0° und etwa 44° besitzt der Bodenkérper meistens die 
Zusammensetzung Cd,Hg,, oberhalb 44° folgt ein Gleichgewichts- 
gebiet zwischen zwei kontinuirlich verinderlichen Phasen (Kerp und 
Béttger). 

Elektromotorisches Verhalten von Cd-Amalgamen: Jiiger (P. A. 
[2] 65, 106; Ch. C. 1898, II, 3). 


Quecksilber und Blei. 


Pb,Hg existirt in den Amalgamen des Pb; lésl. in Pb, isomorph 
mit Pb, erniedrigt dessen Erstarrungspunkt; unlésl. in Hg und beein- 
flusst daher dessen Gefrierpunkt nicht (Fay und North, Am. 25, 216). 
Vergl. dagegen Gressman (Phys. Rev. 9, 20). 


Quecksilber und Kupfer. 


Kupferamalgam bildet sich bei der Reduktion von CuSO, mit 
Ammoniumamalgam (Coehn, Z. anorg. Ch. 25, 430). 
Handbuch d. anorg. Chemie IV. Fortschritte 1892—1902. Al 


apes «os ; aah: inh 
Nach aan 6. 2%, 285) are wma Ag ete ort age 
Nicht elektrisirte Ag-Scheiben bilden in wenigen Sekunden 23,07 %o 
: algam, elektrisirte 72,09 °/o (Staats, B. 26, 1796). “" 
Maat 7 Ag-Amalgam, besonders der Formel AgHe, entsprechendes, blaht 
sich beim miissigen Erw. stark auf, wird nach dem Erkalten hart, 
 krystallin. und porés. Es findet hierbei wahrscheinlich eine Verbin- 
ung der beiden Metalle statt (Littleton, Ch. N. 71, 98). 


 Ag,Hg,. Fir das MG. 1813,8 berechnet sich die mol. Bildungs- 
fayme zu 3432 cal. Die spez. Wirme des frischen Amalgams ist 
ee nach der Mischungsregel berechnet 0,0359 (Littleton, Ch. N. 

74, 289). 

Ue 2) 


Die bei der Bildung von Silberamalgam entwickelte Warmemenge 
in Cal. betragt fir: 


Produkt AgHg AgHg, AgHgi, 
Silberblech 4+ 2.36 +153 4217 
Silberkryst. + 0,28 — 0,40 + 0,24 
(Berthelot, C. r. 182, 241, 290). 


Stritar. 


Seltene Erden. 


Litteratur. Truchot, Les terres rares, Paris 1898. Postius, 
Artikel Thorium (seltene Erden) in Muspratt’s Handbuch der Techno- 
logie. Bd. VUI. 1902. 


Fraktionirmethoden. Thierkohle schlagt aus neutraler Erd- 
chloridlsg. die Hydroxyde der am schwiachsten basischen Erden nieder 
(Kriiss, Z. anorg. Ch. 4, 161). 

An Stelle von NH, wird zur Fraktionirung der Gadoliniterden 
alkoholische Anilinlsg. vorgeschlagen (Kriiss, Z. anorg. Ch. 3, 108). 

Die Yttererden lassen sich durch Kryst. der alkoholischen Lsgn. 
der Aethylsulfate fraktioniren (Urbain, C. r. 126, 835). Die letzteren 
werden aus den Erdsulfaten und Baryumithylsulfat durch doppelte 
Umsetzung erhalten. 

Die Erdlésungen werden mit neutralem Kaliumchromat behandelt 
(Kriiss, Z. anorg. Ch. 3, 92; Moissan, C. r. 122, 573; Haber, M. 
18, 687; Muthmann, B. 33, 42). In der Hitze fallen krystallinische 
Chromate aus und zwar in der Reihenfolge: Th, Ce, La und Di, Y, Er. 

Zur Trennung der Ceriterden verwendet man Permanganat und 
ZnO, wodurch das Cer als Dioxyd sich abscheidet; im Filtrat fallt 
man das Didym mit MgO (Muthmann, B. 31, 1718). 

Verarbeitung von Monazit nach Drossbach. Das Mineral wird 
mit H,SO, aufgeschlossen; durch Verdiinnen und durch Natriumthio- 
sulfat wird das Th abgeschieden, hierauf durch itiberschiissige konz. 
H,SO, die Ceriterden. Von diesen wird durch neutrales Permanganat 
das Ce als CeO, getrennt, dann werden die Nitrate von La und Di 
durch Krystallisiren fraktionirt. Die Nitrate der Yttererden werden 
mit MgO gefallt, wobei Y in Lsg. bleibt. Der Niederschlag (Yb und 
Er) wird in HNO, gelést und mit NaOH fraktionirt (B. 29, 2452). 
Oder man fallt nach der Abscheidung des Th mit Oxalsiiure und trennt 
die Cerit- von den Ytteriterden, indem man die gemischten Oxalate in 
konz. K,CO,-Lsg. aufnimmt und in viel heisses Wasser giesst. Hierbei 
fallen die Karbonate der Cergruppe aus, wihrend diejenigen der Ytter- 
gruppe gelést bleiben (Drossbach, B. 33, 3506). 


Darstellung der wasserfreien Chloride. Die Oxyde werden 
mit Kohle gemischt im HCl-Strom erh. (Pettersson, Z. anorg. Ch. 
4, 1), oder die Karbide (Pettersson, B. 28, 2419), oder die Sulfide 
(Muthmann, B. 32, 3413). 
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Aequivalentbestimmung. Man fiihrt die Oxyde in wasser- 
freies Sulfat iiber, indem man das befeuchtete Oxyd in HCl lést, verd. 
iiberschiissige H,SO, zusetzt, auf einer Hisenplatte abdampft, bei 200° 
abraucht und die T. allmahlich auf 350° steigert (Kriiss, Z. anorg. 
Ch. 4, 161). 


Werthigkeit. Ce, La, Di ergeben sich nach der Leitfahigkeit 
und dem Sied. ihrer alkoholischen Chloridlsgn. dreiwerthig (Muth- 
mann, B. 31, 1829). 


Magnetische Higenschaften. Die Salze der seltenen Erden 
sind mit steigendem AG. steigend paramagnetisch vom Yttrium bis 
zum Erbium. Der Paramagnetismus des Ytterbiums ist wieder ge- 
ringer (Dubois und Liebknecht, B. 32, 3344; Stephan Meyer, 
(B. 33, 320). 


Krystallographie von Salzen der seltenen Erden vergl. Kraus 
(Z. Krystall. 34, 397); Wyrouboff (Bull. soc. minér. 24, 105). 


Yttrium. 
i AG. 89: d- AG. 88.2: 


AG. 88,94, aus der Ueberfiihrung des Oxydes in Sulfat (10 Be- 
stimmungen), und 88,97, aus der Ueberfiihrung des Sulfates in Oxyd 
(Grenzen 88,89 und 89,05) (Harry C. Jones, Am. 17, 154). — Muth- 
mann (B. 33, 42) erhalt Yttria vom Verbindungsgewicht 88,97 (Ver- 
gliithen des Sulfates) durch Fraktioniren des Chromates. Urbain findet 
an durch Krystallisiren des Aethylsulfates gereinigtem Material 88,6 
(C. r. 182, 186). Sorgfiltigst gereinigte Yttria, welche nur noch 
Thooo Erbium und 4/10000 Neodym enthielt, ergab durch Ueberfiihren 
des Oxydes in Sulfat (8 Bestimmungen) 88,45 (Postius, Priv.-Mitth. 
aus dem Laborat. Muthmann’s)|! 


(ae 


Darstellung reiner Yttria durch Fraktioniren der Chromate 
vergl. Moissan (C. r. 122, 573); Muthmann (B. 38, 42); durch 
Krystallisiren der Aethylsulfate vergl. Urbain (1. ¢.). Die Kathodo- 
luminescenz der Yttriumpriparate riihrt yon geringen Verunreinigungen 
mit Erbium oder Neodym, bezw. beiden, her (Baur und Marc, B. 
34, 2460). 

YC,, Yttriumkarbid. Messinggelbe krystallin. Masse; S@. 4,18 
(Pettersson, B. 28, 2419; Moissan, ©. r. 122, 578). 
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Cerium. 
i. AG. 140; d. AG. 139. 


AG. — Ce = 189,45 aus der SO,-Bestimmung mit BaCl, in dem 
bei 440° vom Wasser befreiten Sulfat; 139,0 und 188,8 durch Ver- 
gliihen des Sulfates bei Weissglut, 139,0 durch Vergliihen des Oxalates 
(Schiitzenberger, C. r. 120, 663, 962, 1148). 

Ce = 139,05 durch die Wasserbestimmung in dem kryst. Sulfat 
Ce,(SO,), .8H,O (Wyrouboff und Verneuil, C. r. 124, 1233), — 
Ce = 139,8 (zwischen den Grenzen 140,05 und 189,55) durch Ver- 
gliihen des Sulfates (vergl. Holm, Dissert. Miinchen 1902). 


Darstellung reiner Cersalze. Man erh. die Ceritnitrate mit 
einem bei 231° schmelzenden Gemenge von Kalium- und Natriumnitrat 
auf 300°. Cerdioxyd scheidet sich ab (Dennis und Magee, Z. anorg. 
Ch. 7, 250). — Die Cerit-Ammondoppelnitrate (aus der Monazitver- 
arbeitung) werden in neutraler Lsg. mit Ammonpersulfat erh. Es 
fallt basisches Cerisalz (Witt und Theel, B. 38, 1315). — Die Cerit- 
nitratlsg. wird durch Permanganat in Gegenwart von ZnO gefiillt 
(Muthmann und Roelig, B. 31, 1718). — Die Ceritoxalate werden 
in HNO, geldst und in einer Platinschale, die als Anode dient, elektro- 
lysirt. Hierauf wird mit Wasser verdiinnt und mit NH, neutralisirt; 
es fallt Cerioxydhydrat, bezw. basisches Cerinitrat aus, welches, nach 
seiner Lsg., der Elektrolyse von Neuem unterworfen wird, bis der Cer- 
niederschlag spektrumfrei geworden (Sterba, C. r. 1838, 221). Durch 
mehr als 200maliges fraktionirtes Krystallisiren von gereinigtem Cero- 
ammonnitrat konnte Drossbach (B. 38, 3506) keine Anzeichen fiir 
die zusammengesetzte Natur des Cers entdecken. — Holm konnte 
durch 50maliges fraktionirtes Fallen von Cerosulfatlsg. durch Oxalsiure 
keine Anzeichen fiir die Zerlegbarkeit des Cers auffinden (Dissert. 


Miinchen 1902). 


Titrirung. Man versetzt die schwach schwefelsaure Lsg., welche 
ausser Cer La, Di, Th enthalten mége, mit Ammonpersulfat, zerstért. 
den Ueberschuss des Reagens durch Sieden und setzt zu der orange- 
farbenen Lsg. eine gemessene Menge H,0,. Reaktion: 

2Ce(SO,), + H,O, = Ce,(SO,), + H,SO, + O,. 
Der Ueberschuss an H,O, wird durch Permanganat zuriickfiltrirt. 
(vy. Knorre, Z. angew. Ch. 189%, 685, 717). 


Cermetall. Darstellung durch Elektrolyse des wasserfreien ge- 
schmolzenen Chlorides zwischen Kohlenelektroden bei einer Badspan- 
nung yon durchschnittlich 35 Volt und 50 Amp. Die Schmelzung des 
Elektrolytes wird durch die Stromwiirme bewirkt. Das wasserfreie 
Cerchlorid wird durch Erh. des Cerchloridammoniumchlorids dargestellt. 
Um die Badspannung zu erhéhen, setzt man der Schmelze wihrend 
der Hlektrolyse nach und nach wasserfreies BaCl, zu, wodurch die 
Schmelze die Higenschaft erhalt, die Anode nicht zu benetzen. Der 
erhaltene Regulus ist unter KCl umschmelzbar. Das Metall ist grau, 
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lauft an der Luft an, zersetzt Wasser bei gewdhnlicher T. langsam 
und verbrennt in der Flamme mit lebhaftem Glanz: (Muthmann, A. 
320, 1). 

CeO, ist, wenn das Pulver sehr fein ist, fast weiss (Wyrouboff 
und Verneuil, C. r. 124, 1230). Cerdioxydpulver von gréberem Korn 
sind schwach gelb. Cerdioxyd existirt wahrscheinlich in verschiedenen 
polymeren Formen (Wyrouboff, C. r. 127%, 863; 128, 1573). CeO, 
krystallisirt reguléir in Wiirfeln und Kubooktaédern vom SG. 7,314, 
bezw. 7,415, bezw. 7,995 (17°) aus Schmelzfliissen von 5 Thin. NaCl 
und 1 Thi. CeO,, von 1 Thi. Borax und 2 Thin. CeO,, von 20 Thin. 
KHSO, und 14 Thln. CeO, nach bezw. 8-, 11- und 24stiindigem Erh. 
(Sterba, C. r. 138, 294). 


CeO, .xH,0. Die Bildungswirme von Cerperoxydhydrat (namlich 
des rothbraunen Niederschlages, der durch ammoniakalisches H,O, in 
Cerosulfatlésungen entsteht) aus Cerdioxydhydrat und O  betrigt 
— 20,392 Cal. (Pissarshewsky, MH. 32, 609). 


CeCl,. Beim Auflésen von Cerdioxydhydrat in methylalkoholischer 
HCl erhilt man beim Eindunsten gelbe Krusten, die sich beim Trocknen 
zersetzen. Dagegen krystallisiren auf Zusatz von salzsaurem Pyridin, 
Chinolin, Triithylamin bestiindige Doppelsalze, die sich von einer Saure 
H,CeCl, ableiten lassen (Koppel, Z. anorg. Ch. 18, 305). 

Ce,S,. Braunschwarzes, pyrophorisches Pulver. Aus Ce,(SO,), . 
8H,O im H,S-Strom (Muthmann, B. 382, 3413). 

Ce,(S0,),.5H,0. Prismatische, biischelf6rmig angeordnete Kry- 
stalle. Besteht oberhalb 74° C. 


Ce,(S0,), .8H,O. Rhombische Pyramiden. Besteht zwischen 27,5° 
und 74°, 


Ce,(S0,), .12H,O. Haarfeine Nadeln; besteht unterhalb 27,5 ° 
(Muthmann und Rélig, Z. anorg. Ch. 16, 450). 


Ce(SO,),.4H,0. Gelb, in Wasser Ilésl., krystallisirt zuerst aus 
der konz. Lsg. von Cerisulfat. 


Ce,(80,), . 2Ce(SO,), .20H,O. Grosse, rothbraune Krystalle. Aus 
der Mutterlauge des vorigen (Muthmann und Stiitzel, B. 33, 1763). 


Cernitrid entsteht, wenn Cerdioxyd mit Mg oder Al in einer N- 
Atmosphire erh. wird (Matignon, C. r. 181, 837). 

Ce0 .OH.NO,; = (CeO,),.4HNO,, weisser gelatinéser Niederschlag, 
wird erhalten aus der Lsg. des Hydroxydes in HNO, durch Verdiinnen 
mit Wasser. Der Niederschlag soll ausbleiben, wenn man die Lsg. 
vorher erh. und lingere Zeit stehen lisst (Wyrouboff, C. r. 127, 863). 

Ce,(CO,), .0, .4K,CO, .12H,0, Cerperoxydkaliumkarbonat. Rothe 
trikline Krystalle, erhalten aus einer Lsg.’von Cerokarbonat und 
Kaliumkarbonat durch Zusatz von H,O, oder durch Luftdurchleiten. 
Lésl. in H,SO, unter Entwickelung von CO,, O, und Bildung von H,O, 
(Job, OC. r. 128, 1234; A. ch. [7] 20, 254; Baur, Z. anorg. Ch. 
30, 251). 

CeC,, Cerkarbid. Goldgelbe Kryst. SG. = 5,23. Entwickelt mit 
Wasser ca. °/4C,H, und 4/4 CH, nebst einer geringen Menge fliissiger 
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Kohlenwasserstoffe (Pettersson, B. 28, 2419; Moissan, ©. r. 122, 
357). Hs gibt daher wahrscheinlich noch ein anderes Cerkarbid yon 
komplizirterer Zusammensetzung. 

CeB,0,, Ceripyroborat. Gelbliche, in Wasser und Siuren unlisl. 
Krystalle. Erhalten durch Schmelzen von CeO, und Borsaure und 


Ausziehen der Schmelze mit kochendem Wasser (Holm, Dissert. 
Miinchen 1902). 


Lanthan. 
i. AG. 188; d. AG. 137. 


Darstellung. Trennung von Didym durch fraktionirtes Kry- 
stallisiren des Ammondoppelnitrates (v. Schéele, B. 32, 409), durch 
Fallen der Nitrate mit MgO (Muthmann, B. 31, 1718). 

AG. = 139 (O = 16) nach Brauner (Proc. Chem. Soc. 1%, 63), 
durch Gliihen des Sulfates bei 500°, wobei an den Analysenzahlen 
eine Korrektur wegen eines Gehaltes an saurem Sulfat anzubringen ist. 

Das Kathodoluminescenzspektrum der Lanthanpriparate (Betten- 
dorff, A. 268, 174; Muthmann, B. 33, 1748) rithrt von einem ge- 
ringen Gehalt an Praseodym her (Baur und Marc, B. 34, 2460), 
welcher wohl auch die schwach réthliche Firbung des Lanthanoxyds 
verursacht. 


Lanthanhydrir entsteht durch Erh. von La,O, mit Meg oder Al 
in einer H-Atmosphiare (Matignon, C. r. 131, 891). 


La,0,.nH,0. Aus Lanthannitrat, Aetzkali und H,O,. Gelatinéser 
Niederschlag, auf Thon zu trocknen. Wird von Sauren zersetzt (Meli- 
koff und Pissarjewsky, Z. anorg. Ch. 21, 70). 


Lanthannitrid entsteht durch Erh. von La,O, mit Mg oder Al in 
einer N-Atmosphire (Matignon). 


La,S,. Gelbes Pulver, aus dem wasserfreien Sulfat im H,S-Strom 
(Muthmann, B. 32, 3413). 


La,(S0,),; . 9H,0. 100 Thle. Wasser lésen bei 0° 3,02, bei 
14° ©, 2,25, bei 100° 0,70 Thle. La,(SO,), (Muthmann, B. 31, 1718). 


LaC,, Lanthankarbid. Goldgelbe Kryst. SG. 4,7 (Pettersson, B. 
28, 2419). SG. 5,02 (Moissan, C. r. 128, 148). 


Neodym. 
i. AG. 143,6; d. AG. 142,5. 


Darstellung. Trennung von Pr durch fraktionirte Kryst. der 
Didymammondoppelnitrate (Brauner, Proc. Chem. Soc. 1897/8, Nr. 191), 
oder durch fraktionirte Fallung der Lsg. der Erden in Chromsaure mit 
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Kaliumchromat (Muthmann), wobei das Pr in die ersten Fraktionen 
geht. Trennung von Gd und Sm durch Kaliumsulfat (Bettendorff, 
A. 270, 376). Man tragt die konz. neutrale Erdnitratlsg. in ges. 
Kaliumsulfatlsg. (1—2 L. auf 100 g Oxyde) ein. Nd fallt sofort aus; 
Sm erst nach einigen Stunden; Gd bleibt in Lsg. 

AG. = 148,63 (Brauner 1. c.), 143,6 (Jones, Z. anorg. Ch. 
19, 339). 


Spektrum. Schottlander, B. 2 5,569; Brauner l.c.; Fors- 
ling, Bihang till kongl. svenska Vet. Ac. Handl. 18, I, Nr. 4 u. 10; 
Muthmann, B. 32, 2653). 

Sind in Y,0,, La,O,, CaO und anderen weissen Oxyden, bezw. 
in deren Sulfaten geringe Mengen von Neodym enthalten, so leuchten 
dieselben unter dem Einfluss von Kathodenstrahlen mit einem fiir 
das Neodym charakteristischen Spektrum (Baur und Marc, B. 34, 
2460). 


Neodymwasserstoff erhalt man, wenn Nd,O, mit Mg oder Al in 
einer Wasserstoffatmosphire erh. wird. Das Hydriir entwickelt bei 
hoher T. einen merklichen Dissociationsdruck (Matignon, C. r. 
131, 891). 

Nd,0, ist gelblich, wenn es nicht sehr stark gegliiht wurde, nach 
starkem Gliihen dagegen taubengrau. 

Nd,0,. Durch Gliihen des Nitrates erhalten (Brauner 1. c. und 
Proc. Chem. Soc. 17, 68). 

Nd,S,. Olivengriines Pulver, durch Erh. des Sulfates im H,S- 
Strom. 

NdCl,. Rosafarbene Krystalle, durch Erh. des Sulfides im HCl- 
Strom (Muthmann l. c.). Durch Erh. des wasserhaltigen Chlorides 
im HCl-Strom auf 160° (Matignon, C. r. 183, 289). 

NdCl,.6H,O. Bildungswirme: 

NdCl, (fest) + 6H,O (fest) = NdCl, . 6H,O (fest) + 18,8 Cal. 
Loslichkeit: 100 Thle. Lsg. enthalten bei 13° 49,6 Thle. NdCl,, bei 
100° 58,4 Thle. NdCl, (Matignon 1. ¢.). 


Neodymnitrid erhilt man, wenn Nd,O, mit Mg oder Al in einer 
N-Atmosphiire erh. wird (Matignon, C. r. 131, 837). 

NdC,. Gelbe hexagonale Lamellen (Moissan, ©. r. 181, 595), 
aus 26 ¢ Zuckerkohle und 250 g Nd,O, im elektrischen Ofen. 


Nd,(S0,), .8H,0, monosymmetrisch. Léslichkeit: in 100 Thin. 
Wasser lésen sich bei 0° 9,5, bei 30° 5,08, bei 100° 2,21 Thle. 
Nd,(SO,), auf (Muthmann, B. 31, 1718). 
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Praseodym. 
i. AG. 140,5; d. AG. 139,4. 


Die von Bettendorff (A. 256, 159) geiusserten Zweifel an 
der Kinheitlichkeit des Praseodyms haben sich nicht erhirten lassen 
(v. Schéele, Z. anorg. Ch. 2%, 53) und darf man nach dem heutigen 
Stande der Kenntnisse das Praseodym fiir einheitlich ansehen. 


Darstellung. Man trennt Praseodym von Neodym und Lanthan 
durch Fraktioniren der Ammondoppelnitrate und Fallen aus salpeter- 
saurer Lsg. mit Oxalsiiure (v. Schéele, Z. anorg. Ch. 17, 310; 2%, 
53) oder durch Fraktioniren der Ammondoppelnitrate allein (Brauner, 
Proc. Chem. Soc. 1897/8, Nr. 191, 70). 

AG. 140,40 (vy. Schéele), 140,94 (Brauner, Proc. Chem. Soc. 
1%, 65), 140,45 (Jones, Z. anorg. Ch. 19, 339). 


Spektrum. Braunerl.c.; Schottlander, Forsling, Muth- 
mann, Baur und Mare (c. f. Neodym). 

Praseodymhydriir entsteht unter denselben Bedingungen wie Neo- 
dymhydriir (c. f.). 

Pr,0, ist ein hellgelbgriines Pulver. SG. 7,068. Nimmt an der 
Luft leicht CO, auf (Schéele, Brauner). 

Pr,0,, Praseodymtetroxyd. SG. 5,978 bei 20°. Schwarzes Pulver. 
Wird am besten durch Schmelzen des Nitrates mit Salpeter erhalten. 
Es gibt keine H,O,-Reaktion, zersetzt H,O, in saurer Lsg., entwickelt 
Cl mit HCl. Verhalten vergleichbar dem CeQ,. 

Pr,0, .xH,0, Praseodymperoxydhydrat. Aus Praseodymlsgn. mit 
alkal. H,O,. Gibt mit Ae., H,SO, und CrO, Reaktion auf H,O, (Brau- 
ner, Proc. Chem. Soc. 1%, 66). 

Praseodymnitrid entsteht unter denselben Bedingungen wie Neo- 
dymnitrid (c. f.). 

Pr(l, .7H,0, Praseodymchlorid. Zerfliessliche Kryst. 

PrBr,.6H,0, Praseodymbromid. Die Lsg. zersetzt sich beim Hin- 
dampfen. 

PrCl, . PtCl,.12H,0. Grosse gelbe Kryst. 

PrBr, . PtBr,.10H,0. Dunkelrothe zerfliessliche Kryst. 

PrCl,.AuCl,.10H,0. Grosse, etwas zerfliessliche Kryst. 

2Pr(CN), . 3Pt(CN), .18H,0. Aus dem Sulfat mit Ba(CN), und 
Pt(CN),.4H,O. Fluorescirende Prismen. 

Pr(NO,), .6H,0, Praseodymnitrat. Lange nadelférmige zerfliess- 
liche Kryst. 

Pr(NO,), .2NaNO,.H,0. Kleine zerfliessliche Nadeln. 

Pr(NO,), .2NH,NO,.4H,0. Grosse, schén ausgebildete zerfliess- 
liche Kryst. ; 

Pr,(SO,),. 100 Thle. Wasser lésen bei 0° 23,64 Thle., bei 20° 
17,7 Thle. (v. Schéele). 


0 or erhalten. Bei Zimmer-T. unbestandig. 2 
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"Pr, (80,), -12H,0. Haarfeine Krystallbiischel, aus Sulfatlsgn. bei 
=) 


Pr,(S0,),.8H,0. Aus Sulfatlsgn. zwischen 0° und 80°. Mono- | 


- symmetrische Kryst. 100 Thle. Wasser lésen bei 0° 19,79 Thle., bei — 


5° 10,3 Thle., bei 75° 4,13 Thle. Pr,(SO,),. 
Pr,(S0,),.5H,0O. Aus ges. Lsgn. des Oktohydrates bei 85°; feine — 


Fe. Nadeln (Muthmann). 


Pr,(S0,), .3K,80,.H,0. Sehr schwer lisl. 
Pr,(80,), . (NH,),80,.8H,0. Grosse, luftbestandige, schwer lésl. 


Pr,(Se0,),.8H,0. Gut ausgebildete, ziemlich schwer lésl. Kryst. 

Pr, (Se0,), . 5H,0. 

Pr, (Se0,),. 

Pr,(Se0,), . 3K,Se0, . 4H,0. 

Pr,(SeO,),.12H,0. Aus dem Baryumdithionat und Sulfat. 

Pr,(Se0,), .H,Se0,.3H,O. Durch Fallen einer Lsg. von Sulfat 
mit Na,SeO, und Zusatz von H,SeQ,. 

Pr,(CO,),.8H,0. Durch Einleiten von CO, in Wasser, worin 
Hydroxyd suspendirt ist. 

Pr(C,H,0,),.2H,0. Feine Nadeln (v. Schéele, Z. anorg. Ch. 
18, 352). 

PrC,, Praseodymkarbid. Gelbe, hexagonale Kryst. (Moissan, 
Cre 131; 595). 


Pr,S,, Praseodymsulfid. Hellchokoladenfarben (Muthmann, B. 
32, 3413). 


Gadolinium. 
i. AG. 156; d. AG. 155. 


Darstellung. Aus den Orthiten von Stromboé und Hitteroé 
nach Bettendorff. Man scheidet das Didym und Samarium mit 
Kaliumsulfat ab, das Terbium mit NH,, die letzten Reste der bunten 
Erden wieder mit Kaliumsulfat (A. 270, 376). Oder man kryst. das 
Gemenge der Oxyde von Y, Er, Gd und fraktionirt aus konz., schwach 
saurer Nitratlse. (Benedicks, Z. anorg. Ch. 22, 393). AG. 156,33 
(Bettendorff), 156,88 (Benedicks), 156,33 (Mare, Dissert. 1902). 
Funkenspektrum: Demargay, C. r. 131, 343. 

Das Kathodoluminescenzspektrum des Gd,O0, riihrt von geringen 
Mengen Nd, resp. Er her (Baur und Marc ft. «.). 

Gd,0,. Nach Bettendorff schwach gelblich; nach dem Erh. im 
H-Strom hat es einen Stich ins Graue. Nach Benedicks ist es weiss. 
— Salze (Benedicks l. c.): 


GdCl, .6H,O. Quadratische Doppelpyramiden. 
GdBr,.6H,0. Khombische Tafeln. 


Seltene Erden. 651 


GdCl, . PtCl,.10H,0. Orangegelbe Prismen. 
GdCl, . AuCl,.10H,0. Gelbe Tafeln. 
. fs Gd(CN), . 3Pt(CN), .18H,0. Kirschrothe rhombische verwitternde 
ryst. 
Gd(NO,), . 64/2 H,O. Aus neutraler Lsg. Asymmetrisch. 
Gd(NO,),.5H,O. Aus saurer Lsg. Monosymmetrisch. 
Gd,(S0,),.8H,0. Kleine glinzende Kryst. 
Gd,(S0,), . K,S0, . 2H,0. 
Gd,(Se0,), .10H,O. Monokline Prismen. 
Gd,(Se0,), .8H,O. Perlmutterglinzende Krystalle, bei Wasserbad 
T. erhalten. , 
Gd,(Se0,), . H,Se0,;.6H,0. Durch Fallunge des Acetates mit 
Na,SeO, und H,Se0,. 
Gd(0H)(CO,).H,0. Durch EHinleiten von CO, in eine wisserige 
Suspension von Gd(OH),. 
Gd,(CO,),.18H,O0. Wie das vorige; bei lingerem CO,-Hinleiten. 
Ga(C,H,0,),.4H,0. Asymmetrisch, sehr wlisl. 


Samarium. 
i. AG. 150; d. AG. 148,9. 


Absorptionsspektrum vergl. Forsling, Bihang kongl. svenska 
Vet. Acad. Handlingar 18, I, Nr. IV und X. Die charakteristischen 
Banden sind } 487—475 und i’ 467—462 (Marc, Dissert. Miinchen 
1902). 

Matignon (C. r. 131, 837, 891) beobachtet Bildung von Nitrid 
und Hydriir, wenn Samariumoxyd mit Mg in einer N-, bezw. H-Atmo- 
sphiare erh. wird. 

Moissan (C. r. 131, 924) beschreibt ein Karbid, SmC,, welches 
in seinen Higenschaften dem Yttriumkarbid ahnlich ist. Hexagonale, 
durchsichtige, gelbe Krystalle; zersetzt Wasser unter Entwickelung 
von C,H,, zersetzt sich im H,S-Strom zu einem Sulfid. 

Demareay untersucht das Funkenspektrum des Sm. Hs _ ist 
wenig charakteristisch. Hauptlinien  3568,2, 3592.5, 3609,2 (C. r. 
131, 995). 


Terbium. 


Kriiss und Hofmann (Z. anorg. Ch. 4, 27) zerlegen die nach 
den Angaben von Marignac und Lecocgq (A. ch. 14, 247; C. r. 102, 
395) dargestellte Terbinerde vom AG. 158,4 mittelst fraktionirter 
Fallung mit salzsaurem Anilin in zwei Komponenten vom AG. 163 
bezw. 152,4. 


é 
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Marc (Dissert. Miinchen 1902) fraktionirt Ytteriterden (aus der 
Monazitverarbeitung) mit NH, und erhalt aus den letzten Fraktionen 
eine erbiumfreie, braune Erde vom AG. 158, deren Absorptionsspektrum 
in salpetersaurer Lsg. mit demjenigen eines Holmiumpraparates von 
Nilson iibereinstimmt. Die Hauptbande liegt bei A454—449. Weitere 
Banden bei 4 640 und A 536 sind schwach. Diese Erde liess sich mit 
Oxalsiure zerlegen in Fraktionen vom AG. 161,2 bezw. 151,9. Beide 
Oxyde sind braun und entwickeln mit HCl nahe gleiche Mengen Chlor, 
wonach sich ein Gehalt von 1,56 bezw. 1,58°/o Terbiumsuperoxyd 
(TeO,) in den beiden Erden berechnet. Im Uebrigen bestehen die 
beiden Erden wohl aus einem Gemenge von Yttria und Ytterbinerde. — 
Im H-Strom werden die braunen, terbiumhaltigen Erden weiss und 
verlieren so viel an Gewicht, als dem Uebergang von TeQ, in Te,O, 
entspricht. — Die Terbiumpraparate der friiheren Autoren enthielten 
noch weniger Terbium, weswegen die Gewichtsabnahme der betreffenden 
Erden im H-Strom als unmerklich angegeben wurde. 


Erbium, Ytterbium uw. s. w. 


Ueber Erbium und Ytterbium wurden in den letzten 10 Jahren 
neue Untersuchungen nicht verdffentlicht. Dass das alte Erbium aus 
zwei Komponenten, naimlich Erbium und Holmium, besteht, ist neuer- 
dings von Mare (B. 35, 2382) wieder beobachtet worden. Folgende 
Absorptionsstreifen sind fiir das Holmium charakteristisch (cf. Soret, 
C. r. 91, 378): 4 640, 536, 486, 454449. 

Was das Thulium Cleve’s (C. r. 91, 328) anbetrifft, so ist das- 
selbe vielleicht em durch wechselnde Mengen von Holmium und Ter- 
bium verunreinigtes Gemisch yon Ytterbium-Yttrium; ebenso darf das 
Decipium (vergl. Delafontaine, C. r. 8%, 632) vorliufig wohl als 
ein Gemisch von Gadolinium-Yttrium, gefiirbt durch Praseodym, an- 
gesehen werden (Marc l.c., 8. 2390). 


Dass Philippium und Soret’s X mit Holmium, Mosandrium mit 
Terbium identisch sind, ist bereits von Lecoq de Boisbaudran (C. r. 
89, 516) erwiesen worden. 

Das von Crookes (Proc. R. Soc. 65, 237) angekiindigte Victo- 
rium und das von Demargay (C. r. 182, 1484) vermuthete Europium 
sind nur durch Luminescenzspektren charakterisirt, welche nach Baur 
und Mare (B. 34, 2460) durch kleine Verunreinigungen mit bunten 
Erden herriihren. 

Zur Systematik der seltenen Erden stellt Mare (B. 35, 2387) 
folgende Tabelle auf: 


I. schwiicher basisch als Yttria: 


Ytterbium Holmium Erbium Terbium 
AG. 173 AG. 164 AG. ? 


(166) (160) 


- ay 
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II. stérker basisch als Yttria: 


| Gadolinium Samarium Neodym Praseodym 
; AG. 156 AG.150 + AG, 143 AG. 140. 


Die beiden Reihen ordnen sich nach den Eigenschaften ihrer 
Gleder paarweise in vier Gruppen: 

1. Ytterbium | Oxyde und Salze farblos, kein Absorptionsspek- 

- Gadolinium f trum. 

2. Holmium \ 
Samarium { 

3. Erbium | Oxyde rosa, resp. taubengrau, Salze roth. Ab- 
Neodym { — sorptionsspektrum. 

4. Terbium Oxyde intensiv braun, zwei Oxydationsstufen, ge- 
Praseodym farbte Salze. Absorptionspektrum. 


Oxyde gelb, Salze hellgelb. Absorptionsspektrum. 


Im periodischen System wiren obige beiden Reihen an die Stelle 
des Lanthans, bezw. Ytterbiums zu setzen und mit XLa (oder XCe) 
und XEr zu bezeichnen. Man hitte in Uebereinstimmung mit Biltz 
(B. 35, 562) diese beiden Reihen in Analogie zu setzen mit den ent- 
sprechenden der jetzigen 9. Gruppe des periodischen Systems (niim- 
lich Fe, Ni, Co und Ru, Rh, Pd). So wie Biltz diese als XFe und 
XPd in die 8. Gruppe einbeziehen méchte, ebenso waren die aufge- 
fiihrten seltenen Erden als XLa und XEr in der 4. Gruppe unterzu- 


bringen. 
Muthmann. 


Bor. 
PACE tt! 


Vorkommen. Borsaure kommt im Turmalin vor (George 
W. Sargent, Am. Soc. 21, 858—888; Ch. C. 1899, II, 886) und in 
der Asche der Friichte der Obstbaume (E. Hotter, Z. Nahrungsm. 
Hyg. Waaren 9, 1—4; Ch. C. 1895, I, 393; Tabelle daselbst). 
Fast alle vegetabilischen Materien enthalten Borsiure, der thie- 
\ rische Korper dagegen scheint keine Borsiure aufzunehmen, da die- 
\selbe nicht im Blut, wohl aber im Harn nachgewiesen werden konnte 
\(H. Jay, C.r. 121, 896; Z. anorg. Ch. 18, 366; Ch. C. 1896, I, 192). 
Der Gehalt an Borsiure in den Aschen der Friichte schwankt zwischen 
‘ 1,5—6,4 g pro kg, Gramineen absorbiren Borsiiure am wenigsten leicht, 
*S desgl. einige Pilze und die Kresse. — Die Borsiure ist iiber den 
a gréssten Theil der Erde, wenn nicht iiber die ganze Erde verbreitet. 


Darstellung. Durch Reduktion der B,O, mittelst Al-Pulver 
Ske (Goldschmidt, Hlektrochem. Z. 4, 494; Ch. Soc. Ind. 17 [1898], 
c 548—545). 


eit —h 
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Technische Darstellung von Bor. Man lisst metallisches | 
Na auf eine geschmolzene Mischung von B,O, mit MgNaCl einwirken, | 
behandelt die erkaltete Masse mit HCl und trocknet das zuriickbleibende | 
B, das thnliche katalytische Oberfliichenwirkung wie Platinschwarz be- 
sitzt. Mit derartigem B priparirte C bildet einen sehr wirksamen Pol i 
fiir galvanische Elemente (H. N. Warren, Ch. N. 74, 64; Z. anorg. 

Ch. 14, 204; Ch. C. 1896, II, 603). 

Amorphes Bor, durch Einwirkung von K auf pulverférmiges Bor- 
siureanhydrid in einer geschlossenen Metallréhre erhalten, enthalt neben 
44% B noch 14°/o K und betrichtliche Mengen des Metalls, aus dem 
die Réhre besteht (Henri Moissan, A. ch. [7] 6, 296—820; Z. 
anorg. Ch. 18, 366—370; Ch. C. 1895, IL, 857—858). Nach der 
Methode von Wéhler und Déville erhilt man 50—70°%oiges B, da- 
neben Fe, Na, Borstickstoff und Borwasserstoff. Wird statt des Fe- 
Tiegels ein Pt-Tiegel angewendet, so wird auch dieser stark angegriffen 
(I. c.). Nach Berzelius dargestelltes B enthalt neben 50% B Fe, K 
und Borstickstoff (1. c.). Das bisher als amorphes B angesehene Pul- 
ver, aus Alkalimetallen und Borsiiureanhydrid erhalten, ist also eine 
shea von B, Boralkali, Boreisen, Borwasserstoff, Borstickstoff und 

orsiure. 
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Geuther (J. 1865, 126; 1. ¢.) reduzirte Natriumfluorborat durch 
Mg, Gattermann (B. 23, 195) liess Mg auf Natriumborat wirken | 
(. ¢.), C. Winkler (B. 28, 772; 1. ¢.) zeigte, dass bei Anwendung 
der theoretischen Menge oder eines Ueberschusses von Mg immer eine 
Mischung von Bor- und Bormagnesiumverbindungen entsteht. Er iso- 
lirte MgB, und Mg,B,. — Bei einem grossen Ueberschuss von Bor- 
séureanhydrid entsteht in der Hauptsache B, daneben kryst. Magnesium- 
borat, das in H,O unlésl., in HCl losl. ist, ferner 2 Magnesiumbor- 
verbindungen, von denen die eine von H,O zersetzt wird, wihrend die 
andere von H,O, HNO, und HCl nicht angegriffen wird (Moissan l. c.). 

Zur Darstellung amorphen Bors schligt Moissan (1. c.) folgenden 
Weg ein: 210 g reines, pulverisirtes, durch wiederholtes Schmelzen von 
H,O befreites B,O, wird mit 70 g sehr reinem, besonders Fe- und Si0,- 
freien Mg-Pulver sorgfiltig gemischt, in einen Perrot’schen Ofen, 
der vorher zur Rothglut gebracht ist, in einen verdeckten hessischen 
Tiegel gebracht. Nach ca. 5 Min. beginnt die Reaktion, der Tiegel 
wird weissgliihend. Der nach dem Erkalten erhaltene Kuchen ist durch- 
setzt von weissen Krystallen des Magnesiumborates. Nach Entfernung 
der schwarzen Schicht des Kuchens wird die pulverisirte braune Masse 
mit vielem kochenden H,O und reiner HCl behandelt, schliesslich 
5—6mal mit konz. HCl ausgekocht, der Riickstand mit dest. H,O ge- 
waschen und mit einer 10°%igen Kaliumalkoholatlsg. gekocht. Nach 
dem Auswaschen wird mit halbverd. HF] im Pt-Gefiss mit Pt-Riick- 
flusskiihler gekocht, nochmals sorgfaltig gewaschen und auf Thonplatten 
im Vakuum iiber P,O, getrocknet. Das braune Pulver enthielt 93,97 
bis 95% B, 2,28—4,05% Me und 1,18—1,6°%o Unldsliches, enthalt 
also wohl noch etwas Bormagnesium. Es wurde nochmals mit iiber- 
schiissigem B,O, vermischt und wie eben angegeben behandelt. Hs 
resultirt ein etwas helleres Pulver, das 98,30°%o B, 0,37°% Mg und 
1,18 °%o Unldsliches, hauptsachlich Borstickstoff enthalt. Um den aus 
den Verbrennungsgasen herriihrenden N unschidlich zu machen, um- 
gibt man den Tiegel, in dem die Reaktion vor sich geht, in einem 
anderen Tiegel vollstandig mit einer Mischung von Titansiure und C. 
Das so erhaltene Pulver enthalt 99,2—99,6°/o B. Von grosser Rein- 
heit erhalt man das B, allerdings bei sehr geringer Ausbeute, wenn 
man die Reduktion der in einem Porzellanschiffchen enthaltenen Mischung 
in einer Porzellanréhre innerhalb einer N-freien H-Atmosphire ausfiihrt. 


Amorpbes Bor von Merck enthielt glasihnliche Kérnchen von 
B,O,, wenig Fe, 9,81 und 8,32 %o H,O, im Mittel 9,07 %o, was 20,83 °lo 
H,BO, entsprechen wiirde. Das H,O war bei 110° nicht fliichtig 
(N. A. Orlow, Ch. Z. 25, 465; Ch. C. 1901, II, 14). 


Eigenschaften. Das amorphe B ist ein hellbraunes Pulver. 
SG. = 2,45. Im Kohlentiegel der Einwirkung des elektrischen Flam- 
menbogens ausgesetzt, nimmt es eine rothe Farbung an, strahlt eimen 
lebhaften griinen Schein aus und verfliichtigt sich, ohne vorher zu 
schmelzen. An den Elektroden findet man schwarze, aus Borkarbid 
bestehende Massen (Moissan, C. r. 117, 423—425; Z. anorg. Ch. dD, 
400). Im elektrischen Ofen nicht schmelzbar. In einer H-Atmosphire 
auf 1500° erh. ballt es sich etwas zusammen, ohne das SG. zu andern. 
Die elektrische Leitfahigkeit ist sehr gering. An der Luft erh. ver- 
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brennt es bei ca. 700°, in O erh. verbrennt es mit intensiv leuchtender 
griiner Flamme, die wenig chemisch wirksame Strahlen besitzt. Mit S 
verbindet es sich unter intensiver Lichterscheinung. bei 610°. In einer 
Cl-Atmosphire findet bei 410° eine lebhafte Reaktion statt. Mit Br 
verbindet es sich bei 700°. Bromwasser greift es langsam an, schneller, 
wenn die Lsg. KBr enthalt. Mit Joddampf tritt bei 1250° noch keine 
Reaktion ein. Bei 900° wirkt N noch nicht ein, bei 1230° entsteht 
leicht Borstickstoff. P, As und Sb zeigen bei 750° noch keine Hin- 
wirkung, mit C und Si entsteht bei starkem Erh. keine Verbindung, 
doch entsteht im elektrischen Flammenbogen in einer H-Atmosphire 
kryst. B (Z. anorg. Ch. 8, 231). Alkalimetalle scheinen sich mit B 
nicht zu verbinden, Mg geht schon bei Rothglut eine Verbindung ein, 
Ag und Pt bei nicht sehr hoher T., Fe und Al erst bei sehr starkem 
Erh. Sauren wirken sehr energisch auf amorphes B. H,SO, wird 
bei 250° unter Bildung von SO, zersetzt, mit konz. HNO, tritt Re- 
aktion unter Feuererscheinung ein. P,O; wird bei 800° reduzirt unter 
Freiwerden von P, ebenso As,O; und As,O,. In eimer warmen Lsg. 
von HJO, wird J gefillt. Gasformige HFl und HCl wirken erst bei 
Rothglut, HJ noch nicht bei 1300°. SO, wird unterhalb Rothglut 
zu § reduzirt, H,O-Dampf bei Rothglut unter Feuererscheinung. CO 
wird bei 1200° unter Abscheidung von C reduzirt, SiO, bei Weissglut. 
In einem NO-Strom erh. verbrennt B bei Rothglut, NO, zeigt keine 
Reaktion (. c.). 

Metalloxyde, mit Ausnahme der Oxyde der Alkalien und alkali- 
schen Erden, werden beim Erw. mit B unter heftiger Reaktion reduzirt. 
Mit PbO, im Morser verrieben explodirt es heftig. Amorphes B mit 
S und KNO, gemischt, gibt ein kriiftiges Sprengpulver, das unterhalb 
Rothglut explodirt (1. c.). 

Beim Schmelzen von B mit KOH tritt lebhafte H-Entwickelung 
auf. Auf geschmolzenes KC1O, geworfen verbrennt es unter intensiver 
Lichterscheinung. Alkalifluoride werden erst in der Rothglut ange- 
eriffen. Mit Zink- und Bleifluorid tritt bei Rothglut lebhafte Reaktion 
ein, beim Verreiben mit Ag'l im Mérser heftige Reaktion unter Feuer- 
erscheinung und Detonation. Chloriden gegeniiber ist amorphes B 
bestindiger. Mit Hg,Cl, entsteht bei 700° Borchlorid und Hg-Dampf. 
Zinn- und Wismuthjodid werden leicht reduzirt, die iibrigen Jodide 
sind bestiindig. Geschmolzene Sulfate werden unter heftiger Feuer- 
erscheinung zu Sulfiden reduzirt. 

Amorphes B ist in geschmolzenem Alkalinitrat noch bei 400° 
bestiindig, bei Zersetzung des Nitrats jedoch tritt heftige Reaktion ein. 
Mit KNO, tritt Zersetzung unter starker Wiarmeentwickelung und 
Feuererscheinung ein. Na,CO, wird bei Rothglut unter heftiger Re- 
aktion zersetzt. KMnO,-Lsg. wird schon in der Kiilte entfarbt, Fe,Cl, 
in FeCl, reduzirt. Aus AgNO,-Lsg. werden schéne Ag-Krystalle ab- 
geschieden, Platin-, Palladium- und Goldchlorid-Lsgn. reduzirt (1. c.). 

Amorphes B vereinigt sich leichter mit Metalloiden als mit Me- 
tallen, besitzt grosse Affinitiit zum Fl, Cl, O und S. Sein Reduktions- 
vermégen ist energischer als das des C und Si, deren Oxyde bei Roth- 
glut zersetzt werden. In der Gesammtheit seiner Higenschaften steht 
es in naher Beziehung zum C (I. ¢.). 
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Atomgewicht. Wahrscheinlichstes AG. ist 10,95 (T. W. Ri- 
chards, Am. 20, 543; Z. anorg. Ch. 19, 342). — F. P. Armitage 
fand 10,959 (O = 16) und 10,928 (Proc. Ch. Soc. 1897/8, Nr. 188, 
21—24; Ch. C. 1898, I, 657). — Unter Anwendung von Borsulfid 
gelangte Henri Gautier (C. r. 129, 595—598; Ch. C. 1899, ILI, 
1042—1043) zu dem AG. 11,041 mit einem wahrscheinlichen Fehler 
von ++ 0,017, bei Borkohlenstoff B,C zu 10,997. Bei Anwendung von 
Borbromid wurde gefunden 11,021 (mittlerer Fehler -+ 0,006), von 
Borchlorid 11,011 (mittlerer Fehler -+ 0,008, woraus der Mittelwerth 
11,016 sich ergibt) (Gautier, C.r. 129, 678—681; Ch. C. 1899, II, 
1092—1093). — AG. nach G. Hinrichs = 11,004 (C. r. 130, 1712 
bisehei 4 eChe C1900. 11238). —. 


Die Atomrefraktion des B variirt nur sehr wenig mit dem 
Wechseln der Verbindungen, in welche dasselbe eintritt. — Fir die 
Formel n® betragt die mittlere Atomrefraktion, auf Borsaiureanhydrid 
bezogen, 3,8 (Linie Ha); fiir die Formel n = 4,44. Die Borsaureiither 
verhalten sich dabei wie die Summe von Borsiureanhydrid und Alk. 


minus H,O (A. Ghira, G. [1893] 5, 452; Z. anorg. Ch. 5, 95). 
HCH, 
Werthigkeit. Im Ammoniakbormethid H—N=B—CH, und 
HCH, 
ee near 


im Diborathopentaathylat C,H,—O—B ———— B—C,H,; ist das B 


| | 
0.0,H, 0.¢,H, 


ao 


finfwerthig (Edward Frankland, Proc. R. Soc. 25, 165; C. r. 12%, 
798—799; Ch. C. 1899, I, 23). 


Spezifische Wirme nach Moissan und Gautier (A. ch. [7] 
7, 568—573; Z. anorg. Ch. 15, 350; Ch. C. 1896, I, 1049) zwischen 
0° und 100° = 0,3066; zwischen 0° und 192° = 0,8407; zwischen 0° 
und 235° = 0,8573. Die Atomwirme 6,4 wird also bei 400° erreicht. 


Die spez. Warme des reinen amorphen Bors ist bei 100—233° 
proportional der T. und wiirde bei ca. 400° der Atomwirme 6,4 ent- 
sprechen. Die nach dem Dulong-Petit’schen Gesetz erforderliche 
spez. Wirme liegt also bei bedeutend niedrigerer T., als nach den 
Werner’schen Versuchen anzunehmen war (Moissan und Gautier, 
A. ch. [7] 7, 573; Z. anorg. Ch. 14, 204). . 

In innigem Gemisch mit sehr hoch erh. Al,O, verhilt sich B 
unter Umstiinden wie C (Duboin und Gautier, C. r. 129, 217—218; 
Ch. C. 1899, I, 470). 

Bor ist nach Fittica (Ch. Z. 25, 919—930, 978; Ch. C. 1901, 
II, 1142, 1296—1297) eine Siliciumsauerstoffverbindung, vielleicht noch 
in Vereinigung mit C, welche Annahme C. Councler bestreitet (Ch. 
Z. 25, 977—978; Ch. C. 1901, I, 1296). 
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Anwendung. Ersatz des C durch B im geschmolzenen 
Roheisen. B und Si treiben C im geschmolzenen Roheisen oder in 
einem geschmolzenen Hisenkarbid aus. Die vollstandige Ersetzung des 
C scheitert daran, dass sich ein Gleichgewichtszustand zwischen Kisen- 
karbid und Eisensilicium bildet, der je nach dem Wechsel der T. und 
der Beimengungen schwankt (Moissan, C. r. 119, 1172—1175; Z. 
anorg. Ch. 9, 244). 


Bor und Wasserstoff. 


Borwasserstoff B,H, entsteht durch Einwirkung von HCl auf Bor- 
magnesium. Beim Durchleiten des so erhaltenen Gases durch eine mit 
fliiss. Luft gekiihlte Waschflasche schieden sich weisse Krystalle ab, 
welche sich beim Erwirmen verfliissigten und sich unter Bildung eines 
unangenehm riechenden, mit griiner Flamme brennenden Gases vom 
SG. 19,36 verfltichtigten. Durch den elektrischen Funken wird das 
Gas zersetzt, die Vol. vor und nach der Zersetzung verhielten sich 
wie 2:3. Ist im Wasser unlésl., recht bestiindig, besteht wahrschein- 
lich wesentlich aus Borwasserstoff H,B,. — Es scheint eine bestindige 
und eine unbestiindige Verbindung H,B, zu existiren. Existenzfahig 
scheinen folgende Wasserstoffverbindungen des B zu sein: 


BH, H,B—BH, H,B—BH—BBH, gesittigt, 


le Raye hied al H,B—B=BH ungesiittigt, 
BH BH 
are cyklogesiattigt, Wa cykloungesattigt 


(W. Ramsay und H. 8. Hatfield, Proc. Ch. Soc. 17, 152 
Ch. C. 1901, Hl, 164—165). 


154; 


Bor und Sauerstoff. 
Borsadure. 


Konstitution der Borsiiuren: 
Borsiure = B(OH),, 
Metallsiiure (I. Anhydrid) = BOH)<)>BOH), 


Pyroborsiure (II. Anhydrid) = BOH)<)>B— O— —B<})>B(OH), 
Bortrioxyd (I. Anhydrid) = B,O, 
(Karl Zulkowski, Ch. Ind. 23, 108—114; Ch. ¢. 1900, I, 1041). 


Darstellung. Borsauren Kalk enthaltende Rohstoffe werden 
mit Siliciumfluorid oder Kieselfluorwasserstoffsiure behandelt: 


I. 2CaB,0, + SiFl, = 4B,0, + 2CaFl, + Si0,, 
II. 3CaB,0, + H, SiFl, -+ 19H. 50) = “12H, BO, + 30aFl, + $i(0H),. 
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Wenn geniigend Siliciumfiuorid oder Kieselfluorwasserstoffsiure vor- 
handen ist, wird auch aus borsaurem Natron (z. B. Boronatroncalcit) 
Borsiure abgeschieden. Man leitet das Siliciumfluorid in geeigneter 
Weise tiber das fein gemahlene Rohmaterial und trennt die Borsaure 
vom Riickstand durch Auslaugen bezw. Auskochen und Filtriren oder 
zieht sie als mehrfach borsaures Salz aus. — Mit Kieselfluorwasser- 
stoffsiure kocht man den gemahlenen borsauren Kalk in geniigender 
Menge und Konzentration (Rickmann und Rappe, P. 19, 210; 
D.R.P. 96196; Ch. C. 1898, I, 1181—1182). 

Beim Kochen von Boronatroncalcit mit wisseriger Natriumbisulfit- 
Lsg. geht alle Borsiure in Form von Natriumborat in Lsg., Kalk 
bleibt als Calciumsulfit ungelést zuriick: 

(Na,0.2B,0,-+- 2Ca0.3B,0,)+2NaHSO,=2Na,0.5B,0,+2CaSO,+H, 0. 
Der Vorgang beim Behandeln von Boronatroncalcit mit Calciumbisulfit 
ist analog: 
(Na,O.2B,0, + 2Ca0.3B,0,) + 2(CaH, .280,) 
= Na,O .5B,0, + 4CaSO, + 2H,0. 

Pandermit, Calciumborat, liefert mit Natriumbisulfit saures Natrium- 
borat, mit Calciumbisulfit dagegen freie Borsiure: 

(4Ca0 .5B,0,) + 4(NaHSO,) = (2Na,0.5B,0,) + 4CaSO, + 2H,0, 

(4CaO .5B,0,) + 4(CaH, .250,) + 11H,O = 8CaSO, + 10B(OH), 
(Chem. Fabrik Bettenhausen, Z. a. Ch. 1895, 385). 

Die zweckmissig calcinirten Borate werden mit NH,Cl-Lsg. ge- 
kocht, aus Antheilen der Fliiss. die Borsiiure abgeschieden und die 
restirenden Mutterlangen dem Betrieb wieder zugefiihrt. Hierdurch 
wird die EHinwirkung der freien Borsiiure auf die entstandenen Chlor- 
laugen vermieden (Chenal Douilhet & Co., P. 21, 712; D.R.P. 
110421; Ch. C. 1900, I, 228). 

Fein pulverisirtes, unreines Calcium- oder Magnesiumborat wird 
in H,O suspendirt (275 g auf 1 L. H,O), Cl bei 60—80° eingeleitet: 
3(Ca,B,0,.3H,0O)+6Cl,+9H,0 = 12H,BO,+5 CaCl, + Ca(Cl0,),. 
Die beim Abkiihlen auf 15—20°, event. auch auf —10°, sich aus- 
scheidende Borsiure wird durch Umkryst. gereinigt. Die Mutterlauge 
kann zur Herstellung einer neuen Boratemulsion dienen und wird nach 
Abscheidung der zweiten Menge Borsiiure auf Chlorat verarbeitet 
(Charles Clifton Moore, D.R.P. Kl. 121, Nr. 118073; Ch, C. 

1901, I, 547). 

Zur Gewinnung von H,BO, werden H,BO,-haltige, feingemahlene 
Mineralien (z. B. Boronatroncalcite) mit H,O angeriihrt, durch das 
Gemisch CO, oder CO, enthaltende Gasgemenge gedriickt und der 
entstandene Niederschlag (CaCO,) abfiltrirt. Das Filtr. enthalt ein 
saures Borat. Durch Behandeln mit Mineralsiuren fillt H,BO, aus, 
welche eventuell zur Herstellung von Borax benutzt wird (Chem. 
Fabrik Bettenhausen, Marquart und Schulz, P. 14, 113838; D.R.P. 
71310; Ch. C. 1894, I, 64). An Stelle von CO, kann auch SO, ver- 
wendet werden (Chem. Fabrik Bettenhausen, Marquart und Schulz, 
P. 14, 1133; D.R.P. 72012; Zus.-Pat. zu Nr. 71310; Ch. C. 1894, 
I, 486). — Das Aufschliessen kann auch mit Bisulfiden der Alkalien 
und Erdalkalien vorgenommen werden (dies., P. 16, 553; D.R.P. 


660 Bor. 


81886; Zus.-Pat. zu Nr. 71310; Zus.-Pat. zu Nr. 72012; Ch. C. 
1895, I, 671). 

Borsiiure und NaCl bei 100° (Metaborsiure) erh. geben nur H,O 
ab, erh. man sie jedoch auf 140° (Tetraborsiiure), so tritt starke HCl- 
Entwickelung ein, welche bis zur vélligen Umwandlung der Metabor- 
siure in Tetraborsaéure dauert, beim weiteren Erh. bis zur Bildung von 
Borséureanhydrid tritt keine HCl mehr auf. Wasserzusatz zu der erh. 
Mischung bedingt bei erneutem Erh. wieder HCl-Entwickelung, die 
um so stirker ist, je mehr man vorher abgekihlt hat. Leitet man 
nach dem Aufhéren der HCl-Entwickelung H,O-Dampf ein, so bleibt 
die HCl aus. Tetraborsiure kann also HCl verdrangen, Borsiure und 
Borsiiureanhydrid sind ohne Wirkung. Bei Anwendung molekularer 
Verhialtnisse ist die Reaktion nicht vollstindig. Aehnlich wie NaCl 
verhalten sich auch andere Salze fliichtiger Siuren (A. Mendini, Boll. 
Chim.-Farm. 34, 705; Z. anorg. Ch. 12, 245). 


Higenschaften. Flichtigkeit mit Wasserdampf. Wahr- 
scheinlich enthilt der Dampf Molekiile H,BO,, die Lsg. Molekiile 
H,B,0, neben H,B,0,. Dafiir sprechen auch die Dampfdruckerniedri- 
gungen der Lsgn. (Z. phys. Ch. 37, 84—90; Ch. C. 1901, I, 1306). 

Die Gefrierpunktserniedrigung einer wiasserigen Lsg. ist 
dieselbe, wenn man sie durch Auflésen iiquivalenter Mengen H,BO,, 
HBO, oder H,B,0, darstellt (Louis Kahlenberg und Oswald 
Schreiner, Z. phys. Ch. 20, 586—592; Ch. C. 1896, IT, 882). 

Verd. Lsgn. lassen sich ohne merkliche Verluste an H,BO, bis 
auf die Halfte ihres Vol. eindampfen. Deutliche Verluste treten erst 
ein, wenn die Lsg. fast zur Trockene gedampft wird (L. de Koningh, 


Am. Soc. 19, 385—386; Ch. C. 189%, II, 69). 


Ueberborsaure HBO,. EH. J. Constam und J. Cora Bennett 
(Z. anorg. Ch. 25, 265—269) bestiitigen durch Experimentalunter- 
suchung, dass die Ueberborsiiure eine einbasische Siiure yon der Formel 


HBO, ist. 
Bor und Chlor. 


Borchlorid BCl,. Beim Einleiten von H,S in BCl, verfliichtigt 
sich dasselbe, auch bei 250° tritt noch keine Reaktion ein, erst beim 
Durchleiten der Dimpfe durch ein dunkelrothglithendes Rohr tritt ohne 
Bildung eines einheitlichen Produktes eine theilweise Vereinigung ein 
(A. Stock und O. Poppenberg, B. 34, 399—403; Ch. C. 1901, I, 
663). MG. =117,5; dj = 1,48386; M.-Vol. bei 0° = 81,94 (A. Ghira, 
Z. phys. Ch. 12, 768—769; Ch. C. 1894, I, 455). 


Bor und Brom. 


Bortribromid BBr, hat das MG. 251; d{ = 2,64985; M.-Vol. bei 
0° = 94,72 (A. Ghira, Z. phys. Ch. 12, 768—769; Ch. C. 1894, 
1)0455). 

PCl,.2BBr, entsteht aus Borbromid und PCl,. Farblose Krystalle. 
8S. = 58°. Sublimiren oberhalb 40°, zersetzen sich, bevor sie sieden. 
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Lésl. in CS, und Chloroform, unldsl. in Petrolither und Vaselindél. 
Beim Erh. im O-Strom auf Rothglut tritt Zersetzung ein. NH, wird 
unter starker Warmeentwickelung absorbirt, es entsteht eine weisse, 
krystallin. Verbindung. Kryst. aus BBr, und PC, unveriindert (Tarible, 
C. r, 132, 83—85; Ch. C. 1901, I, 361). Reagirt mit organischen 
Verbindungen sehr heftig. 

PCl; .2BBr, entsteht aus PCl, und BCl, nicht bei gew. T., sondern 
erst beim Erh. im Rohr auf 150° Farblose Krystalle. S.—= 151°, 
sublimirt bei 100°. Lésl. in BBr,, CS,, unldsl. in Petroliither und 
Vaselinél. Raucht an der Luft. Mit H,O entsteht Borsiure, HCl, 
HBr und Phosphorsiure. NH, wird unter starker Warmeentwickelung 
und Bildung eines amorphen, weissen Pulvers absorbirt. Reagirt mit 
organischen Verbindungen sehr heftig (Tarible, C. r. 182, 88—85; 
Ch. C. 1901, I, 361). 

PBr, .BBr, entsteht bei der Einwirkung von Borbromid in CS, 
auf Phosphortribromid. Gut krystallisirend. In der Kalte durch H,O, 
Cl oder NH,-Gas zersetzt (Tarible, C. r. 116, 1521—1524; Z. anorg. 
Ch. 5, 240). 

PBr, .BBr, entsteht bei der Einwirkung von Borbromid in CS, 
auf Phosphorpentabromid. Gut krystallisirend. In der Kalte durch 
H,0O, Cl oder NH,-Gas zersetzt (Tarible, C. r. 116, 1521—1524; Z. 
anorg. Ch. 5, 240). 

P,J,.2BBr, entsteht aus P,J, und BBr,. Goldgelbe Krystalle. 
S.= 145°. Bei 130° werden J-Dimpfe abgegeben. Lésl. in Bor- 
bromid, CS,, Chloroform, unlésl. in Petrolither und Vaselinél. An 
feuchter Luft und mit H,O entsteht Borsiure, HBr, HJ und Phosphor- 
siure. NH, wird unter Bildung eines weissen Pulvers absorbirt. — 
Mit PJ, entsteht erst beim Erh. im Rohr P,J,.2BBr,: 

2bag 2 DBl,— bo) ..cb Br, 20: 
(Tarible, C. r. 132, 204—207; Ch. C. 1901, I, 498). 


Borbromid-Arsenwasserstoff BBr,.AsH, entsteht bei der Einwirkung 
von Borbromid auf verfliissigten AsH, in einer H-Atmosphire, wobei 
der fliiss. ASH, durch fliiss. Luft auf — 80° bis — 100° abgektihlt wird. 
Den iiberschiissigen AsH, lisst man nach beendigter Reaktion durch 
Erw. auf Zimmer-T. verdunsten. An der Luft sehr zersetzliche bezw. 
selbstentziindliche weisse Masse, amorph, zersetzt sich beim Erh. ohne 
zu schmelzen, lisst sich im geschlossenen Rohr vorsichtig in stark 
lichtbrechende, glitzernde Krystillchen, die unter dem Mikroskop als 
rechtwinkelige Tafeln und Prismen von hexagonalem Aussehen erscheinen, 
sublimiren. Wird von O noch bei — 30° entztindet, auch bei der Be- 
rihrung mit der Zimmerluft erfolgt meist Kntztindung. Mit O treten 
neben einander folgende drei Reaktionen eim: 

1. 2BBr, . AsH, + 30 = B,O, + 6HBr + 2 As; 
2. BBr,AsH, + 30 = B(OH), + AsBr, ; 

8. 3BBr, . ASH, +60 = 3BO. OH + 6HBr + 2As + AsBr,. 

BBr, . AsH, zerfallt schon bei 0° langsam in die Komponenten; beim 


Ueberleiten von H, N oder CO, verfliichtigt sich die Substanz unter 
schwacher As-Abscheidung und Hinterlassung eines an BBr, immer 
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reicher werdenden Riickstandes. Unter Lichtabschluss tritt in einigen 
Wochen quantitative Zersetzung ein nach der Gleichung: 


BBr, . AsH, = BBr, + As + 3H. 


Bei 20° entwickelt sich anfangs fast reiner AsH,, bei stairkerem 
Erwirmen wird das Gas immer reicher an H, bei 90° hinterbleibt 
ein Gemenge von BBr, und As. Mit H,O entsteht Borsiure, HBr 
und AsH, neben etwas As. Konz. HNO, witkt heftig oxydirend. Ver- 
brennt in trockenem Cl mit sch wachlenchtendars bigulicher Flamme, 
der schneeartige Riickstand ist vielleicht eine Verbindung von BCI, 
mit AsCl,. In Br tritt Entzitindung ein unter Bildung einer fahlen 
Flamme. Arsenchlorid wirkt noch bei — 50° sofort ein, es reagirt mit 
dem AsH, unter Entwickelung von HCl und Abscheidung von As, mit 
dem BBr, unter Abspaltung von AsBr, und BCl,. NH, scheidet bei 
+ 10° etwas As ab, es entsteht die Verbindung 2BBr, .9NH, (Besson, 
C. r. 114, 542; Ch. C. 1892, I, 617), bei — 25° eine fliiss., noch NH.- 
reichere Substanz. — BBr,.AsH, ist in ihren Komponenten erheblich 
lésl., in CS, unldsl., wird durch CS, langsam zerlegt (A. Stock, B. 
34, 949—956; Ch. C. 1901, I, 1083). 


Bor und Schwefel. 


Sulfometaborsdure, Borsulfidsulfhydrat B,S,.H,S entsteht bei der 
Einwirkung von H,S auf eine Lsg. von BBr, in CS, am Riickfluss- 
kithler, Verdampfen der Lsg. im Vakuum und Umkryst. des Riick- 
standes aus CS, oder Benzol. Die Reaktion vollzieht sich anfangs 
dusserst lebhaft unter Entwickelung von HBr, verlangsamt sich aber 
bald sehr betrachtlich, weil eine von H,S nur schwer angreifbare 
Doppelverbindung von Borbromid mit Borsulfid, BBr, . B,S,, “entsteht 
(A. Stock und M. Blix, B. 34, 3039—3047; Ch. C. “1901, II, 1035). 
Weisse, stark nach H,S riechende Nadeln, die von H,O unter Bildung 
von Borsiure und H,S iusserst heftig zersetzt werden, auch mit Alk. 
oder Ae. reagiren. Lésl. in etwa 5 Thin. heissem Benzol oder CS8,. 
Sehr wlésl. in CS, von —20°. Verliert leicht H,S. Beim lang- 
samen Erh. auf schliesslich 300° hinterbleibt reines Borsulfid B,S,. 
Im geschlossenen Rohr beginnen die Krystalle der Sulfometaborsiiure 
bei 120° zu schmelzen, bei 135—140° entsteht eine wasserhelle Fliiss., 
welche beim Erkalten zu einer weissen Krystallmasse erstarrt. — Das 
MG. wurde kryoskopisch zu B,S,.H,S ermittelt; gefunden wurde der 
Werth 145 statt 152 (A. Stock und O. Poppenberg, B. 34, 399 
bis 403; Ch. C. 1901, I, 668). ‘ 


Borchlorid-Borsulfid B.S, .BCl, Gut kryst. Doppelverbindung 
(A. Stock und M. Blix, B. 34, 3039—3047; Ch. C. 1901, II, 1035). 


Borbromid-Borsulfid BBr, .B,S, entsteht durch Auflésen von Bor- 
sulfidsulfhydrat in iiberschiissigem Borbromid und Hindampfen im 
Vakuum. Farblose Krystalle, die oberhalb 100° schmelzen und bei 
héherer T., sowie bei liingerem Kochen in C§,, in B,S, und a, zer- 
fallen (A. Stock und M. Blix, B. 34, 3039—8047; Ch. . 1901, 
II, 1035). 
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B,S,.6NH, entsteht beim Verfliissigen von NH, tiber B,S,.H,S 
und mehrsttindigem Schiitteln. Tiefgelbe Lsg., die beim Verdampfen 
des NH, intensiv gelbe, zweigartige Krystalle hinterlisst, welche sich 
mit H,O unter Bildung einer gelben Lsg. zersetzen. B,S,.6NH, farbt 
fliiss. NH, beim Erh. unter Abscheidung einer weissen Substanz 
(Borimid?) griinlich. — Durch Erh. von Borsulfhydrat im H-Strom 
auf 300° erhaltenes Borsulfid lieferte mit NH,-Gas bei Zimmer-T. 
heller gelbe Produkte von wechselnder Zusammensetzung (A. Stock 
und M. Blix, B. 34, 3039—3047; Ch. C. 1901, II, 1036). 


Bor und Stickstoff. 


Borstickstoff BN; aus Borimid (s. d.) oder B,(NH),.3 HCI (s. d.) 
erhalten, zeigt gréssere Reaktionsfahigkeit als gewdhnlicher Borstick- 
stoff, er wird von heissem H,0, verd. Natronlauge und Ammoniaklsg. 
unter Entwickelung von NH, leicht zersetzt, durch kurzes Gliihen geht 
er in den indifferenten, wohl héhermolekularen Borstickstoff iiber 


(A. Stock und M. Blix, B. 34, 3039—3047; Ch. C. 1901, IT, 1036). 


Borimid B,(NH),. Durch mehrstiindiges Erh. im trockenen H- 
oder NH,-Strom auf 115—120° zerfallt B,S,.6NH,; in Schwefel- 
ammonium und B,(NH),. Weisses, lockeres, etwas schwefelhaltiges 
Produkt. Der S ist aus dem Produkt mit CS, nicht zu entfernen. 
Abscheidung grésserer Mengen von S vermeidet man durch Leiten 
eines langsamen NH,-Stromes iiber méglichst fein zerriebenes, in einem 
auf 75° erwarmten U-Rohr befindliches Borsulfidsulfhydrat. Nach Be- 
endigung der Hauptreaktion (bei Anwendung von 3 g Borsulfidsulf- 
hydrat 12—15 Std.) wird die T. auf 115—120° gesteigert, die Reaktion 
mehrere Tage lang fortgesetzt und das fein pulverisirte Produkt noch- 
mals bei 115° mit NH, behandelt. 

Das Borimid wird von H,O unter starker Erwirmung in Bor- 
siure und Ammoniak zerlegt. Bei 125—130° beginnt es NH, zu ent- 
wickeln, bei héherer T. zerfallt es in Borstickstoff, BN, und NH,. In 
absol. Alk., Ae. und CS, ist Borimid unldsl., es gibt mit einer Lsg. 
von § in fliiss. NH, — dem Sulfammonium (NH,)x.S Moissan’s (C. r. 
132, 510; C. 1901, I, 773) — bei 100° eine violettstichig dunkelblaue 
Lsg., aus welcher sich beim Hindampfen ein tiefblauer, an trockener 
Luft bestindiger, amorpher Kérper ausscheidet, der in eiskaltem H,O 
mit violetter Farbe lésl. ist, die langsam beim Stehen, sofort bei Zu- 
gabe von Sauren unter Abscheidung von S verschwindet. Die sehr 
empfindliche Reaktion ist fiir S charakteristisch, mit H,S ist sie micht 
.zu erhalten (A. Stock und M. Blix, B. 34, 3039—3047; Ch. C. 1901, 
Il, 1036). Mit absol. Alk. ergibt der blaue Kérper eine bestiindigere, 
intensiv violette Lsg., in CS, ist er unldsl. 

B,(NH),.3HCl entsteht durch Verfliissigen von trockenem HCl- 
Gas tiber Borimid, B,(NH),. Schweres, weisses Pulver, mit H,O sich 
zersetzend, unldsl. in organischen Solvenzien; zerfillt beim Hrh. in 
Borstickstoff, HCl und NH,Cl (A. Stock und M. Blix, B. 34, 3039 
bis 3047; Ch. C. 1901, II, 1036). 
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Bor und Kohlenstoff. 


B,C, wird durch Reduktion der Borsiure in einem Acheson- 
Ofen erhalten. Nach dem Auskochen mit HCl, HF] und H,SO, resultirt 
das graphitahnliche Karbid, welches bei héherer T. schmied- und walz- 
bar, bei sehr hoher T. schmelzbar ist (Mtihlhauser, Z. anorg. Ch. 
b, 92). 

B,C entsteht durch direkte Vereinigung der Elemente beim Zu- 
sammenschmelzen eines innigen Gemenges von 66 Thln. amorphem B, 
12 Thin. Zuckerkohle mit der zehnfachen Menge Cu. Der Regulus 
wird mit HNO, behandelt, der Riickstand durch wiederholte Behand- 
lung mit KClO, und HNO, und mehrstiindiges Kochen mit H,SO, 
gereinigt, wodurch der beigemengte Graphit entfernt wird. Schwarze, 
glinzende Krystalle vom SG. 2,51, welche hiarter als Siliciumkarbid 
und zum Schleifen von Diamanten geeignet sind (Moissan, C.r. 118, 
556; Fr. Heusler, Z. anorg. Ch. 11, 303). — Anm. Beim Schmelzen 
im elektrischen Flammenbogen entstehen zwei Boriire, von denen 
Moissan nur das B,C naher untersucht hat (Moissan, C. r. 118, 
556; Fr. Heusler, Z. anorg. Ch. 11, 303). B,C entsteht ferner beim 
Schmelzen von B und C mit Fe, Behandlung des Riickstandes mit 
K6nigswasser, dann mit KClO,. Schlecht ausgebildete Krystalle. Mit 
Ag, besonders mit Cu als Lésungsmittel entstehen gliinzende, wohl- 
ausgebildete Krystalle (Moissan, ©. r. 118, 556—560; Z. anorg. 
Ch. 6, 425). 

B,C entsteht bei der Einwirkung von B auf C im elektrischen 
Ofen oder durch Liésen in Fe und Behandeln mit Kénigswasser und 
KC10O,. Wird unter 1000° von Cl ohne Feuererscheinung angegriffen, 
B und J sind ohne Einwirkung. O wirkt bei 500° nicht ein, bei 1000° 
erfolet langsame Verbrennung, schwieriger als beim Diamanten. — 
S, P und Sauren sind ohne Einwirkung (Moissan l. c¢.; Ch. C. 1894, 
I, 815—816). 


. 


Bor und Silicium. 


Borsilicium B,Si. 5 Thle. kryst. Si und 1 Thl. B werden in 
eiem besonders konstruirten elektrischen Ofen durch einen Wechsel- 
strom (600 Amp., 45 Volt) 50—60 Sek. erh., wobei, zur Vermeidunge 
einer Verunreinigung mit ©, das Verfahren der elektrischen Wider- 
standserhitzung verwendet wird und zur Sicherung der Stromleitung 
zu Beginn des Versuches ein Biindel Cu-Drahte dient. Aus dem Re- 
gulus wird das iiberschiissige Si und eine leichter zersetzbare SiB- 
Verbindung durch kalte HFl und HNO, (KOH fihrt nicht zum Ziel!) 
herausgelést, der Riickstand durch Sieben von den gréssten Verun- 
reinigungen befreit und durch 4estiindiges Schmelzen mit nicht ent- 
wisserten KOH, Extraktion mit H,O und Waschen mit verd. HNO, 
gereinigt. Das so erhaltene Gemenge enthilt 80—90 %o B,Si und B,Si. 
Durch langeres Kochen mit konz. HNO, wird das B,Si zerstért, B.Si 
bleibt zuriick. Spréde, Hiirte zwischen Diamant und Rubin, SG. = 9.52. 
Rhombische Tifelehen, manchmal durchscheinend. — Leitet die Elek- 
trizitiit. — Fl greift bei gelindem Erwirmen heftig an, Cl erst bei 
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Rothglut, Br weniger, J nicht. Beim Erh. an der Luft entsteht eine 
blauschwarze Oxydschicht. — Von N, Halogenwasserstoffsiuren, verd. 
H,SO, wird B,Si nicht veriindert. Mit Pt entsteht bei Rothglut eine 
leicht schmelzbare Verbindung (Moissan und Stock, B. 38, 2125 
bis 2131; A. ch. [7] 20, 483—440; C. r. 131, 189—143; Ch. C. 1900, 
II, 418—419). 

B,Si. Das bei der Darstellung von B,Si erhaltene Gemisch von 
80—90°%o B,Si und von B,Si (siehe B,Si) wird 2 Std. lang mit ent- 
wissertem KOH geschmolzen, es entweicht H, B,Si wird zersetzt, 
B,Si bleibt zuriick. Spréde, Harte zwischen Diamant und Rubin. 
SG. = 2,47. Rundliche, immer undurchsichtige Krystalle. Leitet die 
Hlektrizitét. — Verhalt sich gegen Fl, Cl, Br, J, N, Halogenwasser- 
stoffsiuren, verd. H,SO,.und Pt, wie B,Si. — Beim Erh. an der Luft 
tiberzieht es sich mit einer blauschwarzen Oxydschicht (Moissan und 
Stock, B. 33, 2125—2131; A. ch. [7] 20, 483—440; C. r. 131, 
139—143; Ch. C. 1900, I, 418—419). 


Bor und Zirkon. 


Zirkonborid Zr,B, entsteht durch Einwirkung eines Stromes von 
200—275 Amp. und 60—75 Volt auf eine Mischung von Zirkon mit 
Bor im elektrischen Ofen. Hart, krystallin., spez. schwer, schmilzt 
sehr hoch, wird durch Siauren nicht leicht angegriffen (S. A. Tucker 
und H. R. Moody, Proc. Ch. Soc. 17, 129; Ch. C. 1901, I, 14). 


Bor und Natrium. 


Natriumtetraborat. Darstellung. Gemahlene Rohstoffe, welche 
borsauren Kalk enthalten, werden mit Kieselfluornatrium gut gemischt 
und entweder gegliiht und ausgekocht oder mit H,O angemacht und 
direkt gekocht: 

3CaB,0, + Na,SiF1, + 4H,O = Na,H,B,,0,, + 3CaFl, + Si0,H, ; 

Na,H,B,,0,, + 2Na,CO, = 3 Na,B,0, + 2CO, + 2H,0 
(Rickmann und Rappe, P. 19, 210; D.R.P. 96196; Ch. C. 1898, 
I, 1181—1182). 

NaCl-haltige B-Mineralien, z. B. Boronatroncalcit, werden mit 
einfach- und doppeltkohlensaurem Ammon aufgeschlossen. Enthilt das 
Reaktionsgemisch kein NaCl (z. B. Pandermit), so setzt man zu dem 
Reaktionsgemisch NaCl hinzu. Die Umsetzung erfolgt im Autoklaven 
bei 60° und einem Druck yon 2 Atmosphiren (Masson und Tilliére, 
P. 19, 89; D.R.P. 95642; Ch. C. 1898, I, 648). 


Darstellung von Borax oder Borsaure. Aus borsauren 
Kalk enthaltenden Mineralien durch Aufschliessen mit HFl bezw. mit 
HF] und deren Salzen; 

Na,O . (B,0,), + (CaO), . (B,O3), + 4F1l = 2CaFl, + Na,O . (B,0,), 
+ 3B,0, + 2H,0 
(Schuster und Wilhelmy, P. 18, 643; D.R.P. 94050; Ch. C. 189%, 
I, 1085). 
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Zur Darstellung von Borax setzt man NaCl oder Na,SO, mit 
Ammoniumbiborat um, das aus NH, und Borsiure hergestellt wird 
(E. Dresel und J. Lennhof, P. 16, 741; D.R.P. 83084; Ch. C. 
1895, II, 1142). , 

Feingemahlene, CaO-haltige Rohstoffe (Boronatroncalait, Pandermit 
u. dergl.) werden mit gentigenden Mengen von phosphorsauren Salzen 
(z. B. Na,PO,) mit oder ohne Zusatz yon Na,CO, gekocht: 

3CaB,0, + 2Na,PO, = Ca,(PO,), + 3Na,B,0, 
(Rickmann und Rappe, P. 19, 647; D.R.P. 98759; Ch. C. 1898, 
II, 908). 

Borsiiuremineralien, besonders Boronatroncalcite, werden mit Am- 
moniumsulfit oder Ammoniumbisulfit aufgeschlossen. Es entsteht Am- 
moniumbiborat und durch dessen Umsetzung Borax (Masson und 
Tillitre, D.R.P. 83084; B. 28, Ref. 941; Ch. C. 95, Il, 1142; 
D.R.P. 81886; B. 28, Ref. 686; Ch. C0. 95, If, 671; P. 19, G24; 
D.R.P. 98680; Zus.-Pat. zu 95642; Ch. C. 1898, I, 648; Ch. C. 1898, 
II, 880). 


Higenschaften. Glycerin und andere mehrwerthige Alkohole 
wirken als Katalyt auf Borax unter Bildung von Metaborat und Bor- 
sdure, z. B. 
2C,H,(OH), + Na,B,O, + 3H,O = 2C,H;(OH), + 2H,BO, + 2NaBO, 
(Liman F. Kebler, Journ. Franklin Inst. 138, 236—239; Z. anorg. 
Ch. 7, 429). — Entwiisserter Borax erleidet beim Erh. einen Gewichts- 
verlust, der von der Oberfliiche abhiingig und der Erhitzungszeit an- 
nihernd proportional ist (Sigmund Waldbott, Am. Soc. 16, 410 
bis 418; Ch. C. 1894, II, 268). 

S. = 878° (Victor Meyer und Walther Riddle, B. 26, 2443 
bis 2451; Z. anorg. Ch. 5, 489). 

In Bezug auf Gefrierpunktserniedrigung und Leitfahigkeit ver- 
halt sich eine Boraxlsg. wie eine Lsg. gleicher Zusammensetzung, die 
aus Borsiiure und NaOH hergestellt worden ist. Louis Kahlenberg 
und Oswald Schreiner (Z. Phys. Ch. 20, 547—568; Ch. C. 1896, 
II, 882) vermuthen in den konz. Boraxlsgn. Anionen, in denen mehr 
als 1 Atom B vorhanden ist, und dass in den Lsgn. von Natrium- 
metaborat, NaBO,, nur wenig Hydroxylionen vorhanden sind. 

Beim Dest. mit Methylalkohol gehen ca. 60% vom Gehalt an 
Borsiiure in das Destillat itiber, aus den Riickstiinden kann mit Ae. 
NaBO, mit 5 Krystallmethylalkohol, NaBO, + 5CH,OH, gewonnen 
werden (Hd. Polenske, Arb. d. Kais. Ges.-Amtes 17, 564—568; 
Chie OC LOOL, 3.15); 

Neutrales Natriumborat 2Na0.BO, wird mit gleichen Theilen 
H,O und Borsiure 5 Min. zum Kochen erh., filtr. Die zuerst sich 
beim Verdunsten im Exsiccator ausscheidenden Krystalle sind 2Na,0O. 
BO, (i. Barthe, J. Pharm, Ch. [6] 1, 808—807; Gh. GC. 1895, 
Teer 0). 


2Na0.5B0,. Neutrales Natriumborat wird mit gleichen Theilen 
H,O und Borsiiure 5 Min. zum Kochen erh., filtr. Nachdem sich 
Krystalle von 2Na0. BO, (s. daselbst!) abgeschieden haben, kryst. das 
Salz 2Na0.5BO, aus (L. Barthe, J. Pharm. Ch. [6] 1, 303—307; 
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Ch. C. 1895, I, 770), das auch bei analoger Behandlung von Diborat 
entsteht. 


Natriumhyperborat NaBO, + 4H,0 entsteht aus H,O,, NaOH und 
Borax durch Ausfallen mit Alk. in der Kilte. Weisser Kérper, dessen 
Gehalt an O zwischen NaBO, und NaO.BO, liegt. In H,O unter 
O-Entwickelung lésl. Aus dieser Lsg. kryst. schwer ldsl. NaBO, 
+ 4H,O, das auch beim Liésen aquimolekularer Mengen von Borax und 
Aetznatron durch H,O, in grossen, durchsichtigen Prismen entsteht, 
an der Luft und ebenso in der Kilte in H,O bestindig (P. Meli- 
koff und L. Pissarjewsky, B. [1898] 31, 678—680; Z. anorg. 
Ch. 20, 153). 


Bor und Ammonium. 


Ammoniumhyperborat NH,BO, + 42H,O entsteht beim Fallen einer 
Lsg. von Borsiure in H,O, und NH;. Weisse, lamellenartige, isotrope 
Krystalle. Trocken sehr bestaindig; mit verd. H,SO, entsteht H,O,, 
mit konz. Ozon. In Lsg. tritt Zersetzung ein, wobei event. NH,NO, 
entsteht (P. Melikoff und L. Pissarjewsky, B. [1898] 31, 953 
bis 956; Z. anorg. Ch. 20, 154). 


Bor und Calcium. 


Calciumborid CaB, entsteht beim Erh. von reinem B mit CaO in 
einer C-Réhre im elektrischen Ofen, bessere Ausbeute gibt ein Gemisch 
von 1000 g trockenem Calciumborat, 630 g Al, 200 g fein pulv. Zucker- 
kohle im elektrischen Ofen (7 Min.). Die erkaltete Schmelze zeigt 
metallglanzenden Bruch, wird nach dem Zerkleinern mit verd. HCl, 
dann mit konz. HCl gekocht, mit H,O gewaschen, geschlimmt, zur 
Entfernung etwa vorhandener organischer Substanzen mit Ae. und 
Toluol behandelt. Nach der Behandlung mit HFI, H,O, Alk., Ae. 
wird das Karbid getrocknet. Glinzend schwarzes, krystallin. Pulver, 
enthalt nur wenig Graphit und Borkohlenstoff. Unter dem Mikroskop 
wiirfelformige, in diinnen Schichten gelb durchscheinende Krystalle. 
Sehr hart, ritzt Bergkrystall und Rubin. Im elektrischen Ofen zu 
homogener, krystallin. Masse schmelzbar. Fl greift das Borid in der 
Kalte unter Feuererscheinung an, Cl, Br und J wirken erst bei Roth- 
glut. An der Luft erh. verbrennt es bei Rothglut. Wirkt auf H,O 
selbst unter Druck nicht ein. Im H,O-Strom bei 1000° nur langsam 
sich zersetzend. Im elektrischen Ofen geschmolzenes Borid zersetzt H,O 
unter Bildung von H, scheint also eine andere Zusammensetzung als das 
kryst. zu haben. Oxydationsmittel greifen bei Rothglut heftig an. — 
SG. = 2,33 (Moissan und Williams, C. r. 125, 629; Z. anorg. Ch. 
19, 356). 

Calciumborat B,O,.3CaO entsteht beim Erh. von 3 Mol. CaO, 
1 Mol. B,O, und 1 Mol. Fluorwasserstoffkalium. Prismen, die durch 
heisses HO verandert werden (L. Ouvrard, C. r. 182, 257—259; 
Ch. C. 1901, I, 607). 

Calciumhyperborat (nicht analysirt!) entsteht wie das Ba-Salz 
(P. Melikoff und L. Pissarjewsky, B. [1898] 31, 953—956; Z. 
anorg. Ch. 20, 154). 
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Boronatroncalcit erhilt man synthetisch durch Vermischen einer 
CaCl,-Lsg. mit tiberschiissiger kalt ges. Boraxlsg. im verschlossenen 
Gefass. Nach 15—30 Tagen ist der anfangs amorphe Niederschlag 
krystallinisch geworden. Sehr feine Nadeln von der Zusammensetzung 
Na,O.2Ca0.5B,0,.16H,O. SG. bei 15°=1,955. Die Krystalle 
verlieren bei gelindem Erh. ihr Krystallwasser, schmelzen bei Roth- 
glut, lésen sich langsam, aber vollstiindig in H,O (A. de Schulten, 
C. r. 182, 1576—1577; Ch. C. 1901, HU, 370). 


Calciumborat-Chlorcalcium B,O,.3Ca0.CaCl, ist in den chlor- 
haltigen Produkten enthalten, welche man erhalt, wenn man den CaO 
der Mischung zur Darstellung von Calciumborat, B,O,.3CaOQ, ganz 
oder theilweise durch CaCl, ersetzt (L. Ouvrard, C. r. 182, 257—259; 
Ch. C. 1901, I, 607). 


Bor und Strontium. 


Strontiumborid SrB,. Darstellung und Eigenschaften analog dem 
CaB, (H. Moissan und P. Williams, C. r. 125, 629; Z. anorg. Ch. 
19, 356). 


Strontiumborat B,O,.35rO entsteht analog der Calciumverbindung. 
Wird durch heisses H,O weniger leicht angegriffen als das ent- 
sprechende Calciumborat. — Bei Verwendung ungeniigender Mengen 
SrO entstehen weniger basische Borate (L. Ouvrard, C. r. 132, 257 
bis 259; Ch. C. 1901, I, 607). 


Bor und Baryum. 


Baryumborid BaB,. Darstellung und Eigenschaften analog dem 
CaB, (H. Moissan und P. Williams, C. r. 125, 629; Z. anorg. 
Ch. 19, 356). 


Baryumborat B,O,.3BaO entsteht analog der Calciumverbindung. 
Wird durch heisses H,O weniger leicht angegriffen als das _ent- 
sprechende Calciumborat. — Bei Verwendung ungeniigender Mengen 
BaO entstehen weniger basische Borate (L. Ouvrard, C. r. 182, 257 


bis 259; Ch. C. 1901, I, 607). 


Baryumhyperborat Ba(BO,), + 7H,O entsteht durch doppelte Um- 
setzung des Na-Salzes. Schwerlésl. (P. Melikoff und L. Pissar- 
jewsky, B. [1898] 31, 9583—956; Z. anorg. Ch. 20, 154). 


Bor und Magnesium. 


Boracit erhilt man beim Zusammenschmelzen von B,O,, Fluor- 
wasserstoffkalium und MgCl, analog der Darstellung von Magnesium- 
borat, B,O,.3MgO (L. Ouvrard, C. r. 182, 257—259; Ch. C. 1901, 
I, 607). 

Magnesiumborat B,O,.3Mg0O entsteht beim Zusammenschmelzen 
bei Rothgliihhitze gleicher Mol. B,O, und Fluorwasserstoffkalium mit 


re ta. eee 


Bor und Zink. Bor und Kadmium. 669 


geringem Ueberschuss von MgO und Aufnehmen der erkalteten Schmelze 
mit siedendem H,0. Die zuriickbleibenden verfilzten, feinen Nadeln 
werden mit verd. Essigsiiure gewaschen. — Ungeniigende Mengen MgO 
liefern kein einheitliches Produkt, sondern wahrscheinlich ein Gemisch 
weniger basischer Borate (L. Ouvrard, OC. r. 132, 257—259; Ch. C. 
1901, I, 607). 


Bromirter Magnesiumboracit 6MgO .8B,0,.MgBr,. Ein aqui- 
molekulares Gemisch von MgBr, und NaBr wird mit etwas Borax und 
Borsiure im Platintiegel auf Rothglut erh. Farblose Wiirfel und 
Tetraéder (G. Rousseau und H. Allaire, C. r. 119, 71—73; Ch. 
C. 1894, II, 267). 


Jodmagnesiumboracit 6MeO .8B,0,.MgJ,. Farblose Wiirfel und 
Tetraéder (H. Allaire, OC. r. 12%, 555—557; Ch. C. 1898, II, 1116). 


Bor und Zink. 


Dreibasisches Zinkborat B,O,.3ZnO. Hin Aaquimolekulares Ge- 
menge von B,O, und Fluorkalium-Fluorhydrat wird mit 1 Mol. ZnO 
auf miassige T., dann zum Schmelzen erh. Wenn die Entwickelung von 
Fluorbor aufgehért hat, wird die abgektihlte Masse mit H,O behandelt. 
Flache Prismen, durch warmes H,O unter Bildung von ZnO und H,BO, 
zersetzt, llésl. in verd. Sauren (L. Ouvrard, C. r. 180, 335—338; 
Ch. C. 1900, I, 582). 


Zinkbromborat 6ZnO.8B,0,.ZnBr, entsteht beim Ueberleiten 
von Zinkbromiddampfen itiber Calciumborat (G. Rousseau und H. Al- 
laire, C. r. 116, 1445—1446; Z. anorg. Ch. 5, 240). 


Bromirter Zinkboracit 6ZnO .8B,0O,.ZnBr,. Aequimolekulare 
Mengen von Bromzink und Bromnatrium werden im Platintiegel erh., 
eine kleine Menge geschmolzener Borax und glasige Borsiure zuge- 
setzt, die erkaltete Schmelze mit H,O aufgenommen. Tetraéder, Do- 
dekaéder, Wiirfel (G. Rousseau und H. Allaire, C. r. 119, 71—73; 
Ch. C. 1894, II, 267). 


Jodzinkboracit 6ZnO .8B,0,.ZnJ, entsteht durch Hinwirkung 
von J auf ein Gemenge von Zn und Zinkborat. Wiirfel und Tetraéder 


(H. Allaire, C. r. 12%, 555—557; Oh. C. 1898, II, 1116). 


Bor und Kadmium. 


Dreibasisches Kadmiumborat B,O,.3CdO entsteht analog dem 
Zinksalz. 
Prismen, unlésl. in H,O, ldsl. in verd. Siiuren, wirken auf polari- 
sirtes Licht (L. Ouvrard, C. r. 180, 172—175; Ch. C. 1900, I, 454). 


Bromirter Kadmiumboracit 6Cd0.8B,0,.CdBr,. Erhalten durch 
Einwirkung von Br auf ein Gemisch von getrocknetem Boronatroncalcit 
mit einem Stiickchen metallischem Cd bei Dunkelrothglut in eimer 


20, 154). 


Ber Dadek cbdev (G: ray C1 
Cs 1808, II, 267). enthalt 1 a Ca Ane cabecnat ; 
-——-Jodkadmiumboracit 6Cd0 .B,0,.CdJ, entsteht durch Einwirkung 
on J auf ein Gemenge von Cd and Zinkborat. Durchsichtige Wiirfel 
und Dodekatder (H. Allaire, C. r. 127, 555—557; Ch. C. 1898, I, — 


Bor und Kupfer. 


i Kupferhyperborat entsteht analog dem Ba-Salz. Unldsl. (P. Meli- 
_ koff und L. Pissarjewsky, B. [1898] 31, 953—956; Z. anorg. Ch. 


Nass. 


Aluminium. 
i, AG. 27,1; d. AG. 26,9. 


Vorkommen. In den Pflanzen wird das meiste Al in den 
Wurzeln zuriickgehalten, wiihrend der Gehalt der Blatter nur ein ge- 
ringer ist (Berthelot und G. André, C. r. 120, 288—290; Z. anorg. 
Ch. 9, 445). Wurzeln der Luzerne enthalten 0,5 %o Al, Windenwurzeln 
0,4 °Jo Al, Queckenwurzeln 0,12°%o, Lupinenblitter 0,037 %, Linden- 
blatter 0,0025% Al (1. ¢.; Ch. C. 1895, I, 656). — Die Quelle ,Puits 
Chomel* zu Vichy enthalt 0,0117 ¢ und die Quelle ,Grande Grille“ 
0,0075 g Al,O, (F. Parmentier, C. r. 132, 1832—1333; Ch. C. 1901, 
I, 144). 


Technische Darstellung. Nach A. Peniakoff wird pordéses 
Aluminiumsulfid durch reduzirende heisse Gase (z. B. Kohlenwasser- 
stoffe) oder durch eine iiber gliihende Kohle und eventuell durch H,SO, 
geleitete Mischung von Generatorgas und NH, in einen schwarzen, 
koksahnlichen Kérper (Verbindung von Al mit C?) verwandelt und 
mit Flussmitteln geschmolzen (P. 16, 830; D.R.P. 83638; Ch. C. 1896, 
J, 232). 

H. Blackmore reduzirt Al,O, im Schmelzfluss durch C,H,. 
Neben dem Metall entsteht ein blaues, niederes Oxyd, welches durch 
H,O unter H-Entwickelung zersetzt wird und die Basis des Ultramarins 
sein soll (Ch. Soc. Ind. [1897] 16, 219—223; Z. anorg. Ch. 20, 155). 

H. N. Warren reduzirt Al,O, durch Gliihen in einem diinnen, 
am besten aus Kalk angefertigten Rohr mit der Knallgasflamme im 
H-Strom. Ein Gemenge von Al,O, und CuO liefert leicht eine Al- 
Bronce (Ch. C. 70, 102; Z. anorg. Ch. 8, 186; Ch. C. 1894, II, 727). 


Reduktion von Al,O, vom thermochemischen Standpunkt. 
Die Reduktions-T. der Al,O, betragt fiir C 1980°, fiir H 1790° (J. W. 
Richards, Ch. N. 71, 228; Z. anorg. Ch. 9, 444). 


Elektrolytische Darstellung. F. A. Gooch und L. Waldo 
setzen dem schmelzfliiss. Elektrolyten einen H,O enthaltenden Kérper 
(AlC], + 6H,O) zu. Der in der Schmelze erzeugte H verbindet sich 
mit dem Ol der Anode zu HCl, die weniger zerstérend auf die Anode 
einwirkt, als freies Halogen (P. 16, 628; D.R.P. 82148; Ch. C. 1895, 
ai 2307) 
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A. Roger elektrolysirt eine Alkalialuminatlsg., die Kathode be- 
steht aus Quecksilber, die Anode aus mit Al,O, vermengter Kohle. 
Das Al wird aus dem erhaltenen Amalgam durch Auspressen in wasch- 
ledernen Beuteln oder durch Dest. gewonnen (P. 16, 830; D.R.P. 83109; 
Ch. C. 1896, I, 80). 

Wiihrend Al,O, durch C auch bei héchster T. im elektrischen 
Ofen nicht reduzirt wird, tritt bei Hinzuftigung von Kalk infolge der 
Bildung von Calciumkarbid und der darauf folgenden, von grosser 
Warmeentwickelung begleiteten Zersetzung dieser exothermischen Ver- 
bindung die Bildung von metallischem Al ein: 

Al,O, + CaC, = 2Al-+ 2CO + CaO. 
Man kann auch die Thonerde mit fertigem Karbid mischen. Beste 
Resultate ergeben hohe Stromstiirke und Spannung wihrend 12 bis 
15 Min. Bei lingerer Einwirkung tritt Umwandlung des reduzirten 
Metalls in Karbid ein (S. A. Tucker und H. R. Moody, J. Soc. Ch. 
Ind. 20, 970—971; Ch. C. 1901, Hl, 1221—1222). 


Darstellung aus Al,O, und Kohle. Nach H. Moissan tritt 
beim Erh. von Korundkrystallen in einem Kohleschiffchen in einer 
Kohleréhre im Moissan’schen Ofen mittelst emes Stromes von 1200 Amp. 
und 80 Volt sehr schnell Verfliichtigung ein, an den kiihleren Enden 
der Réhren finden sich unter einem Sublimat von Thonerde und Graphit 
kleine Kiigelchen von metall. Al. In einer geschlossenen Kohleréhre 
entsteht an dem am stiirksten erh. Boden bei 300 Amp. und 65 Volt 
ein Gemenge von Al und Aluminiumkarbid Al,C, (C. r. 119, 935—937; 
Z. anorg. Ch. 9, 243). 


Reinigung. Zur Reinigung von C, Fe, Si, Na, N u. dergl. 
dienen Bichromate, Permanganate, Chromsiure u. s. w., wobei, falls 
das Reinigungsmittel im Ueberschuss angewandt wird, Cr bezw. Mn in 
das Al eingefiihrt werden kann (P. HE. Placet, P. 19, 255; D.R.P. 
96233; Ch. C. 1898, I, 1188). 


Physikalische Higenschaften. 8. 660° (S. W. Holman, 
R. R. Lawrence und L. Baar, Philos. Mag. [5] 42, 37—51; Ch. C. 
1896, II, 336—337). — Zur Verfliichtigung von 5 g Al im elektrischen 
Ofen gehért ein Strom von 70 Volt und 250 Amp. 7 Min. lang 
(H. Moissan, A. ch. 9, 18383—144; Ch. C. 1896, II, 702). : 

Geschmolzenes Al absorbirt lebhaft N, erleidet dadurch eine kleine 
Abnahme in Bezug auf Bruch- und Zugtfestigkeit. C bleibt beim Auf- 
lésen des Metalls zuriick und beeinflusst die Giite des Metalls erheblich 
(H. Moissan, CO. r. 119, 12—15; Z. anorg. Ch. 7, 186; Ch. C. 1894, 
II, 268). 

Dem ,Sacken* beim Umschmelzen des Al in Graphittiegeln kann 
man durch Zusatz von ca. 20 g Stangenphosphor auf 20 kg Metall 
abhelfen, doch kann man dasselbe dann nicht mehr walzen oder 
schmieden. Fiir diese Zwecke muss das Metall bei nicht zu hoher T. 
im Fe-Tiegel eingeschmolzen werden. Man lisst den Tiegel einen 
Augenblick stehen und giesst Rtibél auf die Oberfliiche des Metalls, 
wodurch dieselbe spiegelblank wird. Das fltiss. Metall wird nach dem 
Verbrennen des Riibéls in diinnem Strahl in die Form gegossen und 
in dem Maasse, wie es ,sackt“, nachgefiillt. So hergestellte Blécke 
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lassen sich gut walzen und schmieden (L. Riirup, Ch. Z. 21, 415; 
Ch. C. 189%, II, 73—74). | 
Auf erstarrten Schmelzmassen von Al finden sich zahlreiche 
Krystallskelette, deren Ausbildung das reguliire System als das wahr- 
scheinlichste erscheinen lisst (F. Rinne, Jahrb. Min. [1894] 2, 236 
bis 237; Z. anorg. Ch. 7, 370). — Wiahrend festes Al leichter ist als 
die festen Salze, aus welchen es gewonnen wird, ist das geschmolzene 
Metall schwerer als diese in geschmolzenem Zustand, so dass sie dann 
auf dem Metall schwimmen (J. W. Richards, Journ. Franklin Inst. 
138, 51—53; Z. anorg. Ch. 7, 280). 


Verbrennungswarme fiir Al, = 54 berechnet Berthelot (A. 
ch. [7] 22, 479—482; Ch. CO. 1901, I, 994) als Mittelwerth zu 380,2 Cal. 

Beim Pressen von Al treten Verschiebungen in den Kérnern ein, 
die zu Gleitstreifen fiihren (J. A. Erving und W. Rosenhain, Phil. 
Trans. A. 193, 353—375; N. Jahrb. Min. 1901, II, 170—172; Ch. C. 
1901, I, 759—760). 


Widerstandsfihigkeit. Nach A. Liversidge (Ch. N. 71, 
134; Z. anorg. Ch. 9, 248) scheint das beste kaufliche Al an Bestindig- 
keit dem Zn nicht iiberlegen zu sein. 

Al besitzt die Fluorescenzeigenschaften des Mg (siehe Mg, S. 518) 
ebenfalls, aber in héherem Maasse (Th. Tommasina, C. r. 129, 957 
bis 959; Arch. Sc. phys. nat. Geneve 9, 46—49; Ch. C. 1900, I, 449). 

Das Bandenspektrum, welches man mit dem Induktionsfunken 
bei Einschaltung einer Leydener Flasche erhialt, riihrt nicht vom A1,0O,, 
sondern vom metallischen Al her. Es zeigt sich auch in einer H- oder 
N-Atmosphire und ist in O nur deshalb schirfer, weil der Funken 
im O viel kraftiger ist und eine kriftigere Dampfentwickelung gibt 


(G. A. Hemsalech, P. A. [2] [4] 2, 331—334; Ch. C. 1900, IJ, 86). 


Elektrisches Leitungsvermégen. 98,5°% Al = 55,0; 
99,0% Al = 59,0; 99,5 %o Al = 61; 99,75 %Jo Al = 63,0—64,0; 100 %o 
Al wahrscheinlich = 66,0—67,0 (Cu= 100). Bei ausgegliithtem Draht 
ist das Leitungsvermégen fast um 1% grdsser als bei ungegliihtem 
(J. W. Richards und J. A. Thomson, Journ. Franklin Inst. 189%, 
Marz; Ch. N. 75, 217—218; Ch. C. 189%, I, 1226). 


Chemische Higenschaften. Wahrscheinlichstes AG. ist 27,1 
(T. W. Richards, Am. 20, 543; Z. anorg. Ch. 19, 342), Thomsen 
(Z. anorg. Ch. 15, 447—453) fand 26,770 (H = 1) und 26,992 (O = 16) 
(Ch. C. 1898, I, 310). 

Scheint weder von H,O noch von verd. H,SO, oder HNO, an- 
georiffen zu werden, weil das Metall sich sehr schnell mit einer Schicht 
von H, NO oder Al,O, bedeckt. Diese schiitzenden Hiillen bilden sich 
ebenfalls mit anderen Sauren. LEssigsiure, Weinsiure, Zitronensiure, 
Oxalsiure scheinen ebenfalls ohne Hinwirkung zu sein. Beim Hin- 
tauchen entsteht zwar eine solche, doch hort dieselbe sehr bald auf. 
Nach dem Entfernen der schiitzenden Hiille tritt die Reaktion wieder 
ein. NaCl-Lsg. sollte nach der Gleichung reagiren: 

Al, + 6NaCl(-Lsg.) + 3H,0 = 2.AICl1,(-Lsg.) + 3Na,O(-Lsg.) + 3 H, 
(+ 157,38 Cal.). 
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Da aber Na,O und AICI, nach der Gleichung: 

2 AlCl, (-Lsg.) + 8Na,0 = Al,O, + 6NaCl (} 287 Cal.) 
reagiren, so wird beim Eintauchen von Al in NaCl-Lsg. nur das H,O 
reduzirt, die Einwirkung hért nach Entstehen der schiitzenden Al,O,- 
Schicht sofort auf. Auf Zusatz von Sauren aber, z. B. einiger Tropfen 
Essigsiure, wird das NaOH der ersten Gleichung neutralisirt und das 
Al lést sich auf. Analog verhalten sich KCl, KJ u.s. w. CaCl, reagirt 
nach der Gleichung: 


2A1+ 3CaCl, + 3H,0 = 2AlCl, + 3CaO + 3H, (+ 145,8 Cal.). 


MgCl, wiirde 137,9 Cal. entwickeln. — Bei Zusatz einer Saiure entsteht 
hier ebenfalls H-Entwickelung. — NH, wirkt auf reines Al wie folgt: 
Al, + (NH,),0 Gn Lsg.) + 3H,0 = Al,0,(NH,),0 (in Lsg.) + 3H,. 
Die entstehende harte Schicht auf dem Al verhindert weitere EHin- 
wirkung. Bei unreinem Al ist diese Reaktion sehr langsam. — Alkali- 
karbonate greifen Al sehr energisch an (A. Ditte, C. r. 110, 573; 
Ch. C. 1890, I, 794; C. r. 127, 919—924; Ch. C. 1899, I, 166—167; 
Balland, C. r. 121, 381—383; Ch. C. 1895, II, 711—712). Wird 
durch Regenwasser korrodirt (A. Liversidge, Ch. N. 77, 207; Ch. C. 

1898, II, 85). 

Grobe Drehspihne werden von kalter und von heisser HNO, an- 
gegriffen, von HNO; vom 8G. 1,15 stiirker als von HNO; vom SG. 1,45. 
Dicke Platten werden von kalter HNO, praktisch tiberhaupt nicht an- 
gegriffen (Th. B. Stillmann, Am. Soc. 19, 711—716; Ch. C. 189%, 
II, 888). 


Reines Al wird von H,O sehr schwer angegriffen, Al des Handels 
wird mit remem H,O und unter Luftabschluss schon nach einigen 
Tagen matt, es entwickelt sich H. Von einem Punkte aus, wahrscheinlich 
demjenigen, an dem sich Verunreinigungen befanden (Si, Fe), entstanden 
weisse Absiitze. Weniger energisch wirkt 92°%oiger Alk. In Beriihrung 
mit Pt, Sn, Au, Ag, Messing, Co, Cr wird Al von 92°/oigem und ab- 
solutem Alk. von H,O gleich stark angegriffen, weniger intensiy bei 
den zuletzt genannten Metallen. Besonders starke Korrosion vollzieht 
sich in Anwesenheit von Cu durch H,O und starken Alk., absoluter 
Alk. wirkt hier weniger energisch, ebenso Pb, Bi, Zn, Ni und Fe. Cd 
verhindert das Angreifen des Al in absolutem Alk. und zum Theil auch 
in H,O und 92°%oigem Alk., bei welcher elektrischen Reaktion Al die 
Rolle des negativen Poles spielt. Mit Alk. entstehen durchscheinende, 
gelatindse Flocken, die infolge ihrer Transparenz blaulich-weiss er- 
scheinen. In H,O entstehen weisse, opake, kriimelige Efflorescenzen, 
die amorph erscheinen und unter dem Polarisationsmikroskop das Ver- 
halten des Aluminiumhydrats zeigen (L. Hugounenq, J. Pharm. Ch. 
[6] 1, 587—539; Ch. C. 1895, II, 151). — CaSO,-haltiges H,O war 
ohne Hinwirkung, Lsgn. von Chloriden und, besonders von Nitraten 
lésten es ziemlich bedeutend. Fette und Fettsiiuren waren auch bei 
Luftzutritt nahezu ohne Eimwirkung. Geschmolzenes, wasserfreies 
Phenol verinderte bei 60stiindiger Hinwirkung das Al nicht, eine 
kochende 10°/oige Lsg. erzeugte mehrere kleine gelbe Flecken (KE. Do- 
nath, D. 295; Z. angew. Ch. 1895, 141; Ch. C. 1895, Il, 589; Zmerzli- 
kar, Z. angew. Ch. 1895, 468; Ch. C. 1895, II, 589—590). 
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Mit kochendem H,O entsteht in Gegenwart einiger Tropfen verd. 
KMn0O,-Lsg. stiirmische H-Entwickelung. Hine gréssere Menge von - 
KMn0, beeintrichtigt die anscheinend katalytische Wirkung. Andere 
O-reiche Salze (KC10,, KClO,, KNO,) iiben keine derartige Wirkung 
aus, wohl aber ein Gemisch, welches man durch Erh. yon KCIO, oder 
KClO, in gut getrocknetem Zustande mit Al-Pulver erhilt. — Eine 
Mischung von Al-Pulver und KMnO, explodirt beim Erh. im Rohr sehr 
heftig (M. C. Schuyten, Ch. Z. 20, 129; Ch. C. 1896, I, 741). 

Al-Bleche von 99,01 bezw. 99,02 °%o Al, 0,18 bezw. 0,82% Fe 
und 0,8 bezw. 0,15 °/o Si zeigten beim tiglichen Behandeln mit sieden- 
dem H,0O (tiiglich 3 Std. lang) am Anfang groéssere Gewichtsabnahme 
als am Ende der Versuche. Ein Kochgefiiss von 732 qcm wiirde in 
3 Jahren pro Tag 0,09 (= insgesammt 0,1046 g) Al verlieren. Ge- 
schirre, in denen tiglich 4/1 Std. lang Milch gekocht wird, wiirden in 
3 Jahren 0,5138 g Al verlieren. Stark saure Speisen fiihren die Bil- 
dung einer Schutzschicht herbei. Kaffeeléffel zeigten 0,032—0,036 g, 
Theeléffel 0,0206 und 0,0244 ¢ Gewichtsverlust in 8 Jahren (L. Franck, 
Ch. Z. 21, 816—818; Ch. C. 189%, II, 989). 

Reines Al wird von alkalischen Lsgn. am wenigsten angegriffen 
und ist tiberhaupt gegen fast alle Lésungsmittel am widerstandsfahig- 
sten, nur von HCl wird eine Legirung mit 2°/o Ti weniger angegriffen 
als remes Al. Starke CH,. COOH wirkt auf alle Legirungen nur wenig 
ein, am besten widersteht die Titanlegirung. Bei Salzlsgn. (NaCl) und 
CO,-haltigem H,O scheint am geeignetsten eine 3°/oige Neusilberlegirung, 
am besten widersteht auch hier reines Al (Journ. Franklin Inst. 139, 
69; Z. anorg. Ch. 8, 404). 

1/40 loige NH,-Lsg. wirkt auf metallisches Al nach der Gleichung: 

2Al+ 6NH,OH = 2Al(ONH,), + 6H. 
Das Aluminat zersetzt sich an der Luft unter Abscheidung von Al(OH),. 
NH,-Salze beschleunigen die Einwirkung (1—2 Std.), die Oberflaiche 
nimmt eine braunliche Farbung an (Chr. Géttig, D.R.P. 86610; B. 
29, 1671—1673; Z. anorg. Ch. 16, 229; Ch. C. 1896, II, 414). Aus 
N-haltigem Al entweicht der N beim Lésen in KOH als NH, (H. Mois- 
san, O.r. 119, 12—15; Z. anorg. Ch. 7, 186; Ch. C. 1894, II, 268). 

Reine Salzlsgn., welche bei Luftabschluss nicht auf Al einwirken, 
kénnen bei Mitwirkung des O und CO, der Luft Al wohl angreifen 
(A. Ditte, C. r. 128, 195—201; Ch. C. 1899, I, 517). 

Al mit H,O gemischt und mit Mg bedeckt, verbrennt nach dem 
Anziinden des Mg mit sehr grosser, glinzender Flamme. — Kin Ge- 
menge von 4 At. Al mit 1 Mol. Thonerde reagirt beim Anziinden an 
einem Punkte sehr lebhaft unter Bildung von Al,O. — Hin Gemenge 
von Ca,P,0, mit 8 Thln. Mg oder der iiquivalenten Menge Al ver- 
brennt in einer H-Atmosphire, wie in Luft, mit einer glanzenden 
Flamme. Das Reaktionsprodukt entwickelt mit H,O selbstentztindlichen 


Phosphorwasserstoff. — Ein Gemenge yon K,Cr,0, mit *4/s Al verbrennt 
beim Anziinden (A. Duboin, C. r. 182, 826—828; Ch. C. 1901, 
I, 994). 


Al-Pulver entziindet sich leicht beim Erh. in einem Porzellan- 
tiegel mit einem starken Gasbrenner. Die einmal begonnene Entziin- 
dung setzt sich von selbst fort. An der Luft bindet hierbei das Al 
noch N unter Bildung von Al,N,. Beim Eintauchen des an eimem 
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Punkte entziindeten Al-Pulvers in einen mit H,O-Dampf gefiillten 
Kolben findet noch schnellere Verbrennung als in der Luft statt. Waird 
das H,O in ruhiger Weise zum Sieden gebracht und dabei erhalten, 
so kann man die Verbrennung des durch Zersetzung des H,O- 
Dampfes entstehenden H beobachten. Die Verbrennung erfolgt auch 
in CO, CO, und Stickoxyden. — Ameisensaéure wird reduzirt nach 
der Gleichung: 
3HCO,H + 2Al, = 2AL0, + 3H, + 30C. 

In SO, und CS, verbrennt das an einem Punkte entziindete Al-Pulver 
unter Bildung von Thonerde und Schwefelaluminium bezw. Sulfid und C. 
In gleicher Weise kann man die Einwirkung des Al auf Cl, Br, J und 
die Hydrazide, sowie die Zersetzung von Phosphor-, Arsen-, Schwefel- 
und Antimonchlorid durch Al-Pulver beobachten (C. Matignon, C.r. 
130, 1890—1394; Ch. C. 1900, I, 19). 

Nach Untersuchungen mit Salzen von Sb, As, Bi, Ag, Cu, Co, 
Ni) pi,” Bo, Au, Pt; (Pd, Cd,-Pb;2Sn, Be, Ce, UNb; Th, Ar, Cr deeitt 
NH,, Zn, Fe, Mn und Hg verhilt sich das Al wie ein energisches 
Reduktionsmittel, welches andere bisher dazu benutzte Metalle iiber- 
trifft und an ihrer Stelle verwandt zu werden verdient (C. Formenti 
und M. Levi, Boll. Chim. Farm. 689—696; Ch. C. 1901, II, 1298). 

Durch Einwirkung von Al auf geschmolzenes NaPO, entsteht 
freier P (28—31 Jo des im NaPO, enthaltenen) neben einem Riickstand 


von Al,O,, Thonerdenatron und Phosphoraluminium. — Aus allen Ca- 
und Mg-Phosphaten wird in Gegenwart von SiO, P fast quantitativ 
ausgetrieben: 


3Ca(PO,), (bezw. 6NaPO,) + 10Al+ 3810, = 3CaSi0, 
(bezw. 3Na,Si0,) + 5 Al1,0, + 3P,. 
Bei Gegenwart von Gips tritt Explosion ein, weil Sulfate durch Al 
unter Explosion reduzirt werden. Chloride werden ohne Explosion zer- 
setzt (A. Rossel und L. Franck, B. 27, 52—55; Z. anorg. Ch. 
6, 337). 

Al besitzt starke reduzirende Kraft und eine grosse Amalga- 
mationsfihigkeit. — Trocken reagiren auf Al: HgCl,, Hydr. bisulfur., 
HeJ,, HgO, Hydr. praecip. alb. und Hg,(NO,),, die drei letzteren erst 
nach liingerem Reiben. — Mittelst einer Sublimatpastille und nach- 
herigen Anhauchens kann man auf Al-Platten Zeichnungen anbringen. 
Die Reinheit des Al lisst sich dabei erkennen, da Fe- und Si0,-Gehalt 
bei der Amalgamation eine Rolle spielen; je nach dem Fe-Gehalt ist 
das Amalgam von weisser Farbe mit einem Stich ins Graue oder Gelb- 
liche. — Al amalgamirt sich mit fliiss. Zinnamalgam (L. Be rnegan, 
Ber. pharm. Ges. 6, 18—22; Ch. C. 1896, I, 581—582). 

Kine Mischung von Al-Pulver mit Na,O, verbrennt spontan durch 
Anziehen von Feuchtigkeit aus der Luft (A. Rossel und L. Franck, 
B. 2%, 55; Z. anorg. Ch. 6, 334). 

Bei der Verbrennung des Al unter missiger O-Zufuhr entsteht 
eine Masse von grauer Farbe, die nach Ansicht von Pionchon (C. r. 
11%, 328—330; Z. anorg. Ch. 6, 78) neben Al und Al,O, ein niederes 
Oxyd des Al enthilt. 

Wird von SO, nur in Gegenwart von Chloriden (NaCl) ange- 
griffen (P. Degener, Hyg. Rundschau 9, 116—117; Z. anorg. Ch. 
20, 274; Ch. C. 1889, I, 661). 
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_ Al wirkt auf seine Salze (z. B. Chlorid) ahnlich wie das Mg auf 
seme Salze (siehe Mg, 8S. 517; G. Lemoine, ©. r. 129, 291—294; © 
Ch. C. 1899, II, 516). — Schiittelt man Al mit Hg nur 2 Min., so 
bedecken sich die Al-Streifen an der Luft mit Thonerdestreifen, welche 


lcm Linge erlangen kénnen. Am Anfang steigt hierbei die T. des 


Streifens auf 102°. So amalgamirtes Al zersetzt das H,O lebhaft 
(Gustave Le Bon, C. r. 131, 706—708; Ch. C. 1900, 1146). 


Aktivirtes Al erhilt man durch Uebergiessen yon Al-Spiihnen 
mit verd. alkohol. HgCl,-Lsg. und einige Stunden Stehenlassen. Es 
wirkt dusserst energisch und ist fiir Reduktionen, besonders bei organi- 
schen Kérpern, mit Vortheil zu benutzen (H. Wislicenus, J. pr. 54, 
18; Z. anorg. Ch. 16, 229—230). 


Amalgamirtes A] reagirt auch unter Ausschluss von H,O mit 
Nitroverbindungen oder Estern der HNO, oder HNO, in alkal. Lsg. 
so heftig, dass Hiskiihlung nothwendig ist. Dabei scheiden sich in 
reichlicher Menge metallische, brennbare Blittchen ab, deren Natur 
noch nicht festgestellt ist (H. Wislicenus und L. Kaufmann, B. 
[1895] 28, 19883—1986; Z. anorg. Ch. 13, 370). 


Aluminiumamalgam entwickelt mit H,O H und dient als 
neutrales Reduktionsmittel (H. Wislicenus und L. Kaufmann, B. 
[1895] 28, 1323—13827). Es wird dargestellt durch Anitzen entélter 
Al-Spihne mit Natronlauge, Abspiilen mit H,O und zweimalige je 
1—2 Min. wihrende Behandlung mit 42 °/oiger HgCl,-Lsg. Das Amal- 
gam wird mit Alk. und Ae. schnell getrocknet und unter Petrolither 
aufbewahrt (Z. anorg. Ch. 12, 405; Ch. C. 1895, I, 151—152). Oxydirt 
sich an der Luft dusserst leicht (H. F. Hunt und L. J. Steele, Ch. 
Soc. Ind. 15, 849—850; Ch. C. 189%, I, 278; J. B. Cohen und R. Or- 
mandy, B. 1889, 550; B. 28, 1505—1506; Ch. C. 1895, II, 349; 
D. Konowalow, Pharm. Z. f. Russland 35, 828—329; Ch. C. 1896, 
II, 388; V. Biernacki, P. A. [2] 59, 664—667; Ch. C. 1896, II, 
1085). 

Pietro Spica bestreitet die Annahme, dass die chemischen 
Higenschaften des Al bei der Behandlung mit Hg geindert werden 
(Boll. Chim. Farm. 40, 341—345; Ch. C. 1901, II, 167). 


Zusammensetzung von Al des Handels. Im elektrolytisch 
dargestellten Al fand E. Defacqs (C. r. 125, 1174; Z. anorg. Ch. 
19, 362) SiO,, Si, Fe,O;, Al,O, und Cu. 

Im Al des Handels fand H. Moissan (C. r. 121, 851; Z. anorg. 
Ch. 18, 370): 

Al, 1895 Pittsburg: 
Al = 98,82 fo, Fe = 0,27 %o, Si = 0,15 %o, Cu = 0,85 Yo, Na = 0,10 %, 
C = 0,41 %, N = Spuren. 
Al, 1898 Neuhausen: 

Al = 96,12 %Jo, Fe = 1,08 %, Si= 1,94 %, Cu= 0,30 %o. 

Moissan fand (BI. [8] 17, 4—7; Z. anorg. Ch. 19, 349) 0,1 
bis 0,3°%o Na, wodurch das Al von H,O leicht angegriffen wird (C. r. 
121, 794—798; Ch. C. 1896, I, 193). 
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Anwendung. Ein Zusatz von Al beim Giessen von Fe und 
Stahl wandelt den gebundenen C in fein vertheilten Graphitkohlenstoff 
um, reduzirt die Oxyde des Fe und Si, zersetzt die’ im geschmolzenen 
Metall enthaltenen gasférmigen und festen Verbindungen des C mit O 
und H (J. H. J. Dagger, Ch. Soc. Ind. 18, 4—10; Ch. C. 1894, I, 
609). — Al kann in beschranktem Maasse als Ersatz fiir Pt in der 
Elektrolyse angewandt werden, z. B. als Kathode in HNO,-saurer Lsg., 
nicht dagegen in Lsgn. von Sulfaten oder Chloriden ausser bei Ver- 
wandlung derselben in die oxalsauren Doppelsalze. Auch in Cyanid- 
Isgn. wird das Al in der Kalte nicht angegriffen (G. J. Hough, Am. 
Soc. 20, 302—303; Ch. C. 1898, I, 1063). 

Zur Darstellung von Metallen und Legirungen (H. Goldschmidt, 
A. 301, 19—28; Ch. C. 1898, I, 1183, IT, 84, 470; Z. Elektroch. 
494—498; Ch. C. 1899, II, 459; Z. Elektroch. 6, 53—57). — Abfialle 
von Al werden in der Pyrotechnik verwendet. — Spihne dienen als 
Klarmittel in Brauereien. — Scholz benutzt Al-Platten fiir litho- 
graphische Zwecke (Algraphie) (L. Bernegan, Ber. pharm. Ges. 6, 
18—22; Ch. C. 1896, I, 581—582). Balland (J. Pharm. Chim. [6] 
1, 8309—311; Ch. C. 1895, I, 771) empfiehlt Al-Gefiaisse zur Auf- 
bewahrung von Karbolsiure. Im Feldzuge gebrauchte Geschirre und 
Ausriistungsgegenstiinde der Soldaten waren meistens gut erhalten 
(Moissan, C. r. 128, 895—901; Ch. C. 1899, I, 1062). Diese An- 
schauung trifft nach Ditte (C. r. 128, 793—799; Ch. C. 1899, I, 
963) nicht zu (C. r. 128, 971—975; Ch. C. 1899, I, 1100—1101). 

Zeichnungen mit einem Al-Griffel auf feuchtem Glas kénnen durch 
keine mechanische Kraft entfernt werden; nach dem Auflisen des Al 
in Sauren hinterbleiben die Zeichnungen gleichsam eingeiitzt. Aehn- 
lich wie Glas verhalten sich Quarz, Smaragd, Topas, Korund. — Ganz 
wie metallisches Al wirkt Mg, etwas schwiicher Cd, eine geringe 
Wirkung zeigt Zn (Ch. Margot, Arch. sc. phys. nat. Geneve [1894] 
32, 138—144; Z. anorg. Ch. 4%, 366). 


Aluminium und Sauerstoff. 
Aluminiumoxyd. 


Al,O, entsteht beim Ueberleiten von CO, oder CO iiber zur Roth- 
glut erh. Al: 
300, + 4Al = 2Al1,0, + 38C und 
300 + 2Al = Al,O, + 30. 
Bei der Kinwirkung von Li,CO,, Na,CO,, K,CO,, CaCO,, BaCO, und 
SrCO, auf Al: Na,CO, + 2Al= Al1,0, +C-+ Na, (Léon Franck, 
Ch. Z. 2%, 2836—245; Ch. C. 1898, I, 1015; Ch. C. 1894, II, 18—19). 


Krystallisirte Thonerde. Wird Natrium- oder Kaliumaluminat 
mit 1°/o K,CrO, im Porzellanrohr 4—5 Std. im Cl-Strom erh., so ent- 
wickelt sich reichlich O und es entsteht eine rosenrothe Krystallmasse 
aus mikroskop., hexagonalen tafelférmigen Krystallen. Unlésl. in HCl 
und HNO,. Al,O,Na,O + 2Cl = Al,O, + 2NaCl1+ 0 (H. Loyes, BI. 
[3] 17, 345—346; Z. anorg. Ch. 19, 362; Ch. C. 1897, I, 794). 
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Thonerde ist leichter fliichtig und schmilzt leichter als CaO 
(ca. 2000°). Unter Zusatz von etwas Cr erhilt man Rubinkrystalle 
(Moissan, A. ch. [7] 4, 186; Z. anorg. Ch. 10, 305). 


Aluminiumhydroxyd 


ist mehr oder weniger wasserhaltig, je nachdem es aus Chlorid- oder 
Aluminatlsg. gefillt wird. Der H,O-Gehalt hingt auch von der T. 
bei der Fallung ab. Heiss gefalltes Al(OH), ist weniger hygroskopisch 
als kalt gefalltes. — Amorphe Thonerde hat das hédchste SG., wenn 
sie aus basischen Karbonaten gefillt wird; noch grésseres SG. zeigt 
die aus lésl. Aluminaten gefillte kryst. Modifikation des Al(OH),, die- 
selbe verliert tiber H,SO, kein H,O. 

Das Dihydrat, Al,O;H,, geht allmahlich in das Trihydrat iiber 
(EK. T. Allen, Ch. N. 82, 75—76; Ch. C. 1900, II, 621). 


Al,0, + 5H,0 entsteht, wenn man einige Stticke dicken Al-Drahtes 
einige Augenblicke in Hg taucht, abwischt und feuchter Luft aussetzt. 
Je feuchter die Luft, um so schneller entsteht das weisse bis bleigraue, 
voluminése, leichte, relativ bestiindige Hydrat. Seine Entstehung wird 
ausser durch Trockenheit noch beeintrichtigt, wenn man den elektrischen 
Strom durch den Draht gehen lasst. — Unldsl. in H,O, NH, und 
Alk., lésl. in HCl und HNO, (V. Zunino, G. 30, I, 194—199; Ch. 
C. 1900, I, 845). 

OH OH OH 
| | | 

Trialuminiumhydrat Al,O,,H,, = ae as 

| 
HO—AI—O—Al1—O—Al—0H 


| 
Oh eee OHO 


erhalt man durch allmihliches Zufiigen von einer heissen Lsg. von 
Alkalialuminat zu einer kochenden Lsg. von Kalialaun bis zur schwach 
alkalischen Reaktion, Zusetzen von Na,CO,, Filtriren und Waschen, 
bis keine H,SO, im Waschwasser mehr nachweisbar ist. Hygroskop., 
weisses, kriimeliges Pulver, wird in der Kalte von konz. Siuren nicht 
geldst, in der Wirme unter Bildung eines normalen Salzes nur lang- 
sam. KOH lést in der Warme wenig, in der Kilte gar nichts. Wird 
von genau 1 Mol. sehr verd. HCl gelést. 1°/oige HCl gibt eine zihe, 
opalisirende, homogene F'liiss., die nach langerem Stehen gelatinés wird; 
verdiinntere Lsgn. gelatiniren auch nach lingerem Stehen nicht. Konz. 
Lsgn. von NH,Cl, AIC], und anderen Salzen, sowie von HCl und 
HNO, fallen die Lsg., der Niederschlag lést sich auf Zusatz von H,0. 
Alkalien und Alkalikarbonate fallen Trialuminiumhydrat. — H,S0, und 
lésl. Sulfate geben mit dem Hydrat unlisl. Verbindungen. In Kssig- 
siure schwieriger lésl (Ernest Schlumberger, BI. [3] 41—65; 
Ch. C. 1895, 420—421). 


Aluminate. 


Kaliumaluminat K,A10, entsteht beim Schititteln von tiberschiis- 
sigem, mit NH, gefilltem und getrocknetem Al(OH), mit KOH bei 
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Zimmer-T. Frisch gefilltes gelatindses Al(OH), list sich dagegen zu 
KAO, (W. Herz, Z. anorg. Ch. 25, 155—156; Ch. C. 1900, H, 
709—710). 


K,Al,0,.3H,O entsteht bei der Einwirkung yon Kaliumhydroxyd 
auf Al. Mikroskop. Tafeln. Unlésl. in Alk. In H,O unter Zersetzung 
lésl. (Allen und Rogers, Am. 24, 304—318; Ch. C. 1900, II, 1058). 


: Natriumaluminat Na,AlO, entsteht analog dem K,Al0, (W. Herz, 
Z. anorg. Ch. 25, 155—156; Ch. C. 1900, II, 709—710). 


Na,Al,0, + 4H,0 entsteht bei der Einwirkung von Natrium- 
hydroxyd auf Al. Weisses Pulver (Allen und Rogers, Am. 24, 
304—318; Ch. C. 1900, II, 1058). 


Lithiumaluminat LiH(A10,),.5H,O entsteht bei der Einwirkung 
von Lithiumhydroxyd auf Al. Weiss, kérnig (Allen und Rogers, 
Am. 24, 304—318; Ch. C. 1900, II, 1058). 


Calciumaluminat Ca,Al,0O,.7H,O entsteht bei der Einwirkung 
einer kalten Lsg. von Calciumhydroxyd auf Al. Weisse, mikroskop., 
hexagonale Platten (Allen und Rogers, Am. 24, 304—318; Ch. C. 
1900, II, 1059). 


Ca,(Al0,),.6H,O entsteht bei der Einwirkung von heissem Kalk- 
‘wasser auf Al. Gleicht dem Strontiumaluminat (Allen und Rogers, 
Am. 24, 304—318: Ch. C. 1900, I], 1059). 


Strontiumaluminat Sr,(AlO,),.6H,O entsteht bei der Einwirkung 
von Strontiumhydroxyd auf Al. Kérnig-krystallin. Niederschlag (Allen 
und Rogers, Am. 24, 304—318; Ch. C. 1900, II, 1059). 


Baryumaluminat Ba(A10,),.5H,O entsteht bei der Einwirkung 
einer kalten Lsg. von Baryumhydroxyd auf Al. Weisses, amorphes 
Pulver (Allen und Rogers, Am. 24, 304—318; Ch. C. 1900, II, 1059). 


Ba,Al,0,.5H,0O entsteht bei der Einwirkung einer heissen Lsg. 
von Baryumhydroxyd auf Al. Mikroskop., monokline Tafeln (Allen 
und Rogers, Am, 24, 304—318; Ch. C. 1900, II, 1058—1059). 


Monomagnesiumaluminat Al,O, . MgO (Spinell) entsteht durch Ein- 
wirkung eines Stromes von 900 Amp. und 45 Volt auf ein im elektr. 
Ofen befindliches Gemisch von 200 g Thonerde und 100 g Magnesia. 
Behandeln des Reaktionsproduktes mit kochender HNO,, Abschlimmen 
des Karbids in Methylenjodid oder dem Klein’schen Reagens (das 
Karbid ist leichter als das Aluminat). Durchsichtige Oktaéder von 
Quarzhiarte. SG. bei 15°= 3,57, Wird nur schwer von HFI, HO, 
H,SO, angegriffen, ebensowenig von Cl, Br, J, dagegen in der Wirme 
von Fl. C reduzirt es selbst in der Hitze des elektrischen Ofens nicht, 
Kalum- und Natriumhydroxyd zersetzen es in der Schmelze leicht, 
nicht dagegen die Karbonate von K und Na. — Kin Zusatz von CuO 
bei der Darstellung verleiht dem Aluminat eine rothbraune Farbung 


(Dufan, J. Pharm. Ch. 14, 25—27; Ch. C. 1901, II, 392). 
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Aluminium und Chlor. 


AlCl;. In eimer, mit seitlichem und oberem Tubus, auf einer 
ebenen Glasplatte stehenden Exsiccatorplatte steht ein Glasdreifuss mit 
eimer Asbestplatte. Auf dem Asbest liegt Al. Nach Fiillung der 
Glocke mit HCl-Gas (durch den seitlichen Tubus) werden einige Gramm 
rothgliihendes Al durch den oberen Tubus auf den Asbest geworfen. 
Die Reaktion verliiuft ohne Zufitthrung weiterer Wirme (R. Hscales, 
B. 30, 1814—1317; Z. anorg. Ch. 19, 361—362). Ausbeute bei nicht 
zu starkem HCl-Strom 70—75 g AICl, (Ch. C. 189%, II, 97—98). 

AIC], gewinnt man glatt beim Leiten von trockenem Cl iiber 
Al-Stiicke, die in einem Verbrennungsrohr liegen. Erwarmung ist nur 
am Anfang néthig. — AICl, muss in zugeschmolzenen Gefissen auf- 
bewahrt werden (G. Gustavson, J, pr. [2] 68, 110—112; Ch. C. 
1901, I, 814). 

AlCl, +-6H,0 erhalt man durch Lésen von frisch gefalltem AlO,H, 
in konz. HCl oder, da krystallin. FeCl, nach dieser Methode nicht 


entsteht, durch Behandeln von unreinem, wasserfreien AlCl, mit H,O, 


Filtriren durch Glaswolle und Versetzen mit konz. HCl. Die Lsg. 
wird in einer Drechsel’schen Waschflasche, die sich in einer Kilte- 
mischung von His und NaCl befindet, mit trockener HCl aus einem 
Norbland’schen Entwickelungsapparat behandelt. Die Krystalle, 
welche sich sofort an der Einleitungsstelle bilden, werden dekantirt, 
mit konz. HCl gewaschen, bis das aus dem AICI, stammende Fe ent- 
fernt ist, und nach dem Absaugen auf einer Thonplatte an der Luft 
stehen gelassen, bis der Geruch nach HCl verschwunden ist. Das 
Salz, welches auch leicht durch Zufiigen von konz. HCl zu einer kalten 
konz. Lsg. von AIC], erhalten werden kann, allerdings nur in sehr 
kleinen Krystallen, verliert iiber konz. H,SO, kein H,O, nimmt aber 
an feuchter Luft H,O auf. Die Krystalle stellen hexagonale Prismen 
zweiter Ordnung dar und sind yon Rhomboéderflichen begrenzt. Die 
Interferenzfigur im konvergenten polarisirten Licht ist emaxig, negativ. 
Der Brechungsindex ist etwa 1,6, die Doppelbrechung sehr stark, 
w —e = 0,053 
(L. M. Dennis, Z. anorg. Ch. 9, 339; Ch. C. 1895, II, 564). 


AlCl, + 9H,0. Man lést AlO,H, in HCl. Bei Zimmer-T. ent- 
steht AIC], + 6H,O, aus der Mutterlauge scheidet sich bei + 2° bis 
— 8° das Hydrat AlCl, + 9H,O aus, das sich bei etwa + 20° unter 
Bildung von AICI, + 6H,O zersetzt (KE. Lubarski, J. russ. phys.- 
chem. Ges. [I] 28, 476—478; Z. anorg. Ch. 18, 387). 

Al,Cl, .12NH, entsteht beim Ueberleiten von trockenem NH,-Gas 
iiber trockenes AICl, unter Wirmeentwickelung. Wenig hygroskopisch. 
Verliert bei 180° 2 Mol. NH, unter Bildung von AI,Cl,.10NH,. 
S. = 380°. Siedet bei ca. 450°, das Dest. ist ein weisses Pulver, 
AlCl, -+ 2NH,, welches in H,O lésl. ist, unzersetzlich bei 450° siedet, 
sehr bestiindig. — Beim Dest. im H-Strom entsteht aus Al,Cl,.10NH, 
ein Produkt Al,Cl, + 4,61NH,. Dieses Dest. ist ein Gemenge von 
Al,Cl,.2NH, und Al,Cl,.10NH,. — Beim Ueberleiten des NH, tiber 
AlCl, bei 0° oder beim Siattigen von Al,Cl,.12NH, bei — 20° bis 
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— 30° mit NH, entsteht Al,Cl,.18NH, (E. Baud, C. r. 182, 134—136; 
Ch. C. 1901, 1, *437), zerstidich unterhalb 0°. Die Verbindungen sind 
mit Ausnahine von Al,Cl,.18NH; bei Abschluss von Feuchtigkeit be- 
stindig. — Auf Zusate von itberschtissigem H,O zu Al,Cl,.2NH, wird 
diese Verbindung unter Bildung eines lésl. Oxychlorides zu einer ‘aren 
Fliiss. gelést. Die anderen Verbindungen geben einen Niederschlag 
von Thonerde. — Die thermochemischen Werthe ergeben sich aus den 
Gleichungen: 


Al,Cl, (fest) + 2NH, (gasf.) = Al,Cl,.2NH, (fest) . . + 82,23 Cal. 
= 41,14 Cal. fiir 1 Mol. NH,, 
AL Cl,. 2NH, (fest) + 8NH, (gasf.) = Al,Cl,.10NH, (fest) + 162,95 Cal. 
= 20,37 Cal. fir 1 Mol. NH,, 
AlCl, . 10NH, (fest) -+- 2NH, = Al,Cl,.12NH, . . . + 23,00 Cal. 
= 11,5 Cal. far 1 Mol. NH, 
(L. Baud, C. r. 182, 556—558; Ch. C. 1901, I, 815). 


Fir Al,Cl,.18NH, fand E. Baud (C. r. 182, 690—692; Ch. C. 
1901, I, 876) Bildungswarme: 


Al,Cl, (fest) + 18NH, (gasf.) = Al,Cl,. 18NH, (fest) . + 817,85 Cal. 


ALC. 12NH,-- 6NH.— ALCL Io Nie. . . + 49,62 Cal. 
a 8,27 Cal. fiir 1 Mol. NH,. 


Trialuminiumchlorid Al,O,,H,,.HCl entsteht beim Kindampfen einer 
Lsg. von Trialuminiumhydrat in HCl (siehe Trialuminiumhydrat). 
Gummiartige, farblose, durchsichtige Masse, llésl im H,O (Ernest 
Schlumberger, Bl. [3] 18, 41—65; Ch. C. 1895, I, 421). 


Aluminiumchloridschwefeltetrachlorid AICl,.SCl, entsteht bei der 

Einwirkung von Sulfurylchlorid und Singur ee 
38Cl, + AIC], = AICI, .SCl, +S 

Farblose Nadeln, wat von 25° ab ihr Cl, von ye den S, schliess- 
lich bleibt AIC], zuriick (Otto Ruff und Plato, B. 34, 1749—1758; 
Ch. C. 1901, II, 262—263). 

AlCl, . 6NH, (?) entsteht beim Ueberleiten von trockenem NH,- 
Gas iiber sorgfiltig sublimirtes AICl,, das in einer gekiihlten U-Réhre 
sich befindet. Weisses, leichtes Pulver von bedeutend grésserem Vol. 
als das AICl,. Nicht hygroskopisch, riecht stark nach NH,. Beim Erh. 
in einer H-Atmosphire auf tiber 200° entsteht wahrscheinlich der 
Koérper AIC],.2NH,. Der Kérper wird durch Luft leicht oxydirt 
(J. M. Stillmann und M. B. Yoder, Am. 17, 748; Z. anorg. Ch. 
13, 370). Beim Erh. auf 100° im H-Strom entsteht AICI, .5NH, 
(lse;; Ch. C, L896) 1.5415), 

Al,Cl,;.NO entsteht bei der Einwirkung eines trockenen NO- 
Stromes auf aay: Stark hygroskopisch Cr Thomas, C. r. 121, 
128—130; Ch. ©. 1895, II, 350). 


Aluminium und Brom. 


Aluminiumbromid entsteht analog dem Aluminiumchlorid. Den 
Br-Strom erhalt man durch Eintropfen von Br in einen Kolben, der 
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in einem Paraffinbad auf 100—120° erw. wird. Das AlBr, dest. man 
und entfernt die ersten Br-haltigen Antheile (G@. Gustavson, J. pr. 
[2] 63, 110—112; Ch. C. 1901, I, 814—815). 


AlBr,. Die direkte Bildungswirme von Al und Br zu AIBr, 
betrigt fiir 1 Atom Br 41000 cal. (Beketoff, Bull. Acad. St. Petersb. 
[5] 10, 79—81; Ch. C. 1899, I, 1062). — Thomsen und Berthelot 
fanden durch indirekte Bestimmung 40000 bezw. 42000 cal. 


AlBr,.6H,0 wird erhalten durch Auflésen eines Ueberschusses 
von Al in 25 °%o wisseriger HBr und Eindampfen iiber H,SO,. Die 
konz. wisserige Lsg. (ca. 46,5°/o) erstarrt in einem Kaltegemisch aus 
gleichen Theilen Schnee und CaCl,-+6H,O zu einer Masse kleiner, 
kurzer Krystallnadeln, wobei die T. von — 18° auf — 9° steigt. Nach 
dem Abpressen zwischen Filtrirpapier bei —10° bis — 12° resultirt das 
Hydrat AlBr,.15H,0. Das Hexahydrat stellt durchsichtige Blattchen oder 
Tafeln dar, die nicht schmelzen, verwittern und sich bei + 135° zer- 
setzen. Das Hydrat AlBr, .15H,O bildet kleine nadelférmige, durch- 
sichtige und farblose Krystalle, welche bei — 7° schmelzen und hierbei 
in H,O und niederes Hydrat zerfallen (J. Panfilow, J. russ. phys.- 
chem. Ges. 27, 77—80; Z. anorg. Ch. 12, 230). Das MG., nach der 
Siedemethode bestimmt, entspricht der Formel Al,Br, (HK. P. Kohler, 
Am. 24, 385—397; Ch. C. 1900, H, 1261). 


AlBr, . Br, .CS, entsteht durch EHinwirkung von Br auf eine Lsg. 
yon AlBr, in CS, oder von CS, auf eine Lsg. von AlBr, in Br unter 
stiirmischer Reaktion. Griinlichgelbe Krystalle. 5. = 86—90° (unter 
Zersetzung). Lésl. im CS,, Aethylbromid, Aethylenbromid, Benzol. Ae. 
wirkt zersetzend. Mit H,O entsteht CS,Br (Helle und Urech, B. 15, 
273, 987), welche Verbindung durch Behandeln mit Alk. und Ae. und 
Umkryst. in die von Helle und Urech (I. c.) beschriebene Verbindung 
C,S,Br, tibergeht (W. A. Plotnikow, J. russ. phys.-chem. Ges. 338, 
91—95; Ch. C. 1901, I, 1193—1194). 


2AlBr,.Br,CS, entsteht, wenn man auf 1 Mol. AlBr, weniger 
als 1 AG. Br — beide in CS,-Lsg. — wirken lasst und das _ ent- 
standene Oel wiederholt mit CS, behandelt. (Hs entsteht nicht die 
im J. russ. phys.-chem. Ges. 38, 91; Ch. C. 1901, I, 1193 beschriebene 
Verbindung AIBr,.Br,CS,.) 5. 80°. Lésl. in Ae., Benzol und Petrol- 
ther. Verhalt sich gegen H,O wie AlBr,.Br,CS,. Beim Erw. im 
eingeschlossenen Rohr dissociirt sich die Verbindung in AlBr, und 
CS,Br,, wahrend AlBr,Br,CS, als Dissociationsprodukte AlBr,, Br und 
OS, bildet. Durch Zusatz von Br und CS, bildet sich aus der ge- 
schilderten Verbindung wiederum AIBr,Br,C5, (W. A. Plotnikow, 
J. russ. phys.-chem. Ges. 38, 429—432; Ch. C. 1901, II, 1221). 


Aluminium und Jod. 


Aluminiumjodid. Hine Lsg. von AlJ, in CS, erhilt man durch 
Uebergiessen iiquivalenter Mengen Metall und J in einem Kolben mit 
3 Thin. OS,. Nach 2 Tagen — am ersten unter Wasserktihlung 
ist die Reaktion beendet. — Auch bei Gegenwart von iiberschiissigem 
Al ist die Lsg. durch freies J stets etwas gefiirbt. — Aehnlich, aber 
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langsamer, entsteht AlJ, in Benzol oder Jodithyl (G. Gustavson, 
J. pr. [2] 68, 110—112; Ch. C. 1901, I, 815). 


AlJ, .15H,0 (?). AlJ,.6H,O bezw. die Lsg. des Aluminiumjodids, 
erhalten durch Einwirkung von J auf Al in Gegenwart von H,O unter 
Erw., wird, wie beim AlBr,.6H,O angegeben, in einem Kaltegemisch 
abgektihlt. Die ganze Masse erstarrt allmihlich; beim Abpressen bei 
— 12° zwischen Papier schmilzt der grésste Theil der Krystalle. Die 
Zusammensetzung diirfte AlJ,.15H,O sein, der S. liegt bei ca. —18° 
(J. Panfilow, J. russ. phys.-chem. Ges. 27, 77—80; Z. anorg. Ch. 
12, 230). Das MG., nach der Siedemethode bestimmt, entspricht der 
Formel Al,J, (E. P. Kohler, Am. 24, 385—397; Ch. C. 1900, I, 
1261). 


Aluminium und Fluor. 


Aluminiumsubfluorid entsteht beim Behandeln einer Lsg. von Al,O, 
in geschmolzenem Kryolith unter Druck mit H (H. S. Blackmore, 
Ch. Soc. Ind. 16, 219—223; Ch. C. 189%, I, 1148). 


Aluminiumfluorid-Kupferfluorid AIFI,.CuFl,.HF1.8H,0O  erhialt 
man aus stark HFl-saurer Lsg., welche auf 1 Mol. AIFl, 1 Mol. und 
weniger CuFl, enthilt. Grosse blaue, rhomboéderahnliche, rasch ver- 
witternde Krystalle (R. F. Weinland und O. Képpen, Z. anorg. Ch. 
22, 266—276; Ch. C. 1900, I, 96—97). 


CuF 

AFI, ,2CuFl, .11H,0 = AIFI,< . 11H,O entsteht vornehm- 
XCu 

lich aus Lsgn. von AlO,H, und Kupferkarbonat in verd. HFl, welche 

auf 1 Mol. AlFI, 2 oder mehrere Mol, CuFl, enthalten. Blau, kugel- 

f6rmig, aus einzelnen Krystallbliittchen zusammengesetzt (Weinland 

und Képpen, Z. anorg. Ch. 22, 266—276; Ch. C. 1900, I, 96—97). 


2AlFI, .3CuFl,.18H,0 kryst. aus Lsgn., welche bei Gegenwart 
von wenig freier HF] auf 2 Mol. AIFI, genau 3 Mol. CuFl, enthalten. 
Tiefblaue, dicke, feldspathihnliche Prismen (Weinland und Képpen, 
Z. anorg. Ch. 22, 266—276; Ch. C. 1900, I, 96—97). 


Aluminiumfluorid-Zinkfluorid AIFI,.ZnFl,.7H,O. Darstellung 
analog dem Fe-Salz. Farblose, kleine Krystalle (Weinland und Kép- 
pen, Z. anorg. Ch. 22, 266—276; Ch. C. 1900, I, 96—97). 


Aluminium und Schwefel. 


Aluminiumsulfir AlS entsteht beim Zusammenschmelzen von Al 
mit 8.  Gelblichgraue Masse, strahlig-krystallin. Bruch, nicht ganz 
reines AIS. An der Luft entsteht H,S, durch H,O heftige Zersetzung, 
gelést von Siiuren und Alkalien. Beim Behandeln mit H,O, Siuren 
und Alkalien entweicht ein brennbares Gas, wahrscheinlich H: 

AlS + 3HCl = AlCl, + H,S + H 
(Regelsberger, Z. Hlektroch. 4, 547—549; Ch. C. 1898, II, 268). 


oe 
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_ Aluminiumsulfid Al,S,. Darstellung. Wasserfreies Al,3(SO,) 
allein oder mit einem Sulfat eines anderen Metalles gemengt, wird in 
einer Retorte auf beginnende Dunkelrothglut erh. und durch die Masse 
CS, oder Schwefeloxykohlenstoff geleitet : 

Al,(S0,), + 6CS, = ALS, + 6CO, + 128 
(Peniakoff, Z. a. Ch. 1895, 111). 

Al,S, entsteht beim Mischen von Al und § im Verhiltniss Al, : S, 
und Entziinden des Gemisches mit Mg-Band (Fonzes-Diacon, O. r. 
130, 1314—1316; Ch. C. 1900, II, 19). 

Al,S, entsteht durch Eintragen von Al,O, in geschmolzene Alkali- 
fluoride, Alkalichloride oder Natriumaluminat in Gegenwart von OS, 
(H. S. Blackmore, Ch. Soc. Ind. 16, 219—223; Ch. C. 1897, I, 
1148—1149). 

Al,S; wird weder durch ©, noch durch CaC, reduzirt (Geel- 
muyden, C. r. 130, 1026—1029; Ch. C. 1900, I, 1011). — AIS, 
eignet sich gut zur elektrolytischen Reindarstellung von Al (Fr. Gruy, 
Z. angew. Ch. 1894, 290—291; Z. anorg. Ch. 7, 114; Ch. C. 1894, 


TT, 126). 


Doppelsulfide erhalt man durch Einwirkung von CS, auf Alu- 
minate in Stiickform (D. A. Peniakoff, P. 18, 832; D.R.P. 94845; 
Ch. C. 1898, I, 485); beim Erh. eines Gemisches von Al,O, mit dem 
betreffenden Metallsulfat, Phosphat u. s. w. in einer Atmosphire von CS,: 

2Al,0, + 48, PO, + 1108, = 2(ALS, . R,S) + 2P,8, + 1160, 

(D. A. Peniakoff, Patentbl. 17, 7138; D.R.P. 88840 vom 11. VI. 1895; 
Ch. C. 1897, I, 142); ferner durch Erh. von Thonerdesulfat mit 
Schwefelalkali, Schwefelerdalkali, ZnS oder MnS in méglichst wasser- 
freiem Zustand mit oder ohne 8: 

Al1,(SO,), + 6MS = Al,S,.3MS + 3MSO, oder 

Al,3(80,) -- 3MS + 65 = ALS, .3MS + 65S0,. 
An Stelle der Schwefelverbindungen kénnen auch die leicht in Sulfide 
iiberfiihrbaren Karbonate oder Sulfate verwandt werden (D. A. Pénia- 
Potter li, 302. D-R.P:86523; Ch. C. 1896, Il, 72). 

Kaliumaluminiumsulfid K,AI,8, entsteht analog der Natriumver- 
bindung (Jaennigen, P. 16, 421; D.R.P. 80944; Ch. C. 1895, 
II, 205). 

Natriumaluminiumsulfid Na,A1,5, entsteht durch Erh. einer Schmelze 
von Thonerdehydrat mit Natriumkarbonat in einer Atmosphire von 


Schwefelkohlenstoff auf Rothglut: 
Al,O, + 3Na,CO, + 305, = Na,Al,S, + 6CO, 
(Jaennigen, P. 16, 421; D.R.P. 80944: Ch. C. 1895, II, 205). 


Calciumaluminiumsulfid entsteht analog der Natriumverbindung 
(Jaennigen, P. 16, 421; D.R.P. 80944; Ch. C. 1895, HI, 205). 

Strontiumaluminiumsulfid entsteht analog der Natriumverbindung 
(Jaennigen, P. 16, 421); D.R.P. 80944; Ch. C. 1895, IH, 205). 

Baryumaluminiumsulfid entsteht analog der Natriumverbindung 
(Jaennigen, P. 16, 421; D.R.P. 80944; Ch. C. 1895, H, 205). 


Alaune. Léslichkeit. Bezeichnet man die Léslichkeitsdifferenz 
der Alaune eines und desselben dreiwerthigen Elementes mit zwei 
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Alkalimetallen als das Anwachsen der Léslichkeit fiir die letzteren, 
so ergibt sich die allgemeine Regel, dass das Verhialtniss zwischen dem 
Anwachsen der Loslichkeit der entsprechenden Alaune zweier drei- 
werthiger Metalle fiir je zwei Alkalimetalle konstant ist (James Locke, 
Am. 26, 882—845; Ch. C. 1901, I, 1109). 


In 1 L. H,O lésen sich bei 25° g Alaune: 


Mill MI = Na Ke | NH |- 90 Rb Cs 
i Wasserfreies Salz . . — 72,3 91,9 | 75 18,1 4,7 
Wasserhaltiges Salz . _ 138,4 191.9 /117,8>), 31,5 7,6 
Va Wasserfreies Salz . . _ a 316,9 | 256 57,9 “si 
Wasserhaltiges Salz . — — 785 433,1 | 99,38 | 13,1 
Cr Wasserfreies Salz. . — 125,1 107,8 | 104,8 | 25,7 | 
Wasserhaltiges Salz . _ 243,9 |212,1 | 163,8 | 43,4 9,4 
2 istirt © . sich 5 x = 
Wasserfreies Salz . . | Teopey | mit 11,0 441,5 |361,5 | 97,4] 17,1 
Wasserhaltiges Salz . =. — |1244 |646 |169,8 | 27,2 
ce Wasserfreies Salz . . existiren = “= _— _— 75,7 
Wasserhaltiges Salz . nicht! a - — Sale | ulies: 


(Locke, Am. 26, 166—185; Ch. C. 1901, II, 756). 
Schmelzpunkte der Alaune: 


MI = Al iV | Cr | Fe | Co In 


(Locke, Am. 26, 166—185; Ch. C. 1901, II, 757). 


Aluminiumsulfat wird bei hoher T. in Gegenwart von H,O-Dampf 
zersetzt, wobei die gesammte H,SO, wiedergewonnen wird. — Beim 
trockenen Erh. entsteht SO, und O (H. 8. Blackmore, Ch. Soc. Ind. 
16, 219—223; Ch. C. 189%, I, 1148). 

Basisches Aluminiumsulfat AJ,(SO,), . Al,(OH), + 9H,O  erhielt 
J. Gadamer (Z. ésterr. Apoth.-V. 49, 679—680; Ch. C. 1895, II, 
1067) beim Eindampfen von Lsgn. von Aluminiumsulfat und Kalium- 
chromat. 


{ 
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Basische Aluminiumsalze stellte Ernest Schlumberger (BI. [3]. 

13, 41; Z. anorg. Ch. 10, 805) dar und zwar 
AljSO,(OH),,- 
Sulfodialuminiumhyd = $0,<Ah(OH)s 
ydrat 2. Al,0,.50, . 7H,O = S80, ‘Al, (OH) ent- 

steht beim Zufiigen von KOH (5 Mol. auf 1 Atom Al) zu einer Alu- 
miniumsulfat- oder Alaun-Lsg. Die Lsg. ist neutral, der Niederschlag 
sauer, er verliert bei 100° 2 Mol. H,O. In der Kalte Ildsl. in verd. 
HCl, langsamer in Essigsiiure, aus dieser Lsg. entsteht beim Erh. ein 
in der Kalte wieder lésl. Niederschlag (Schlumberger, BI. [8] 13, 
41—65; Ch. C. 1895, I, 420). Die Lsg. ist identisch mit dem als 
»Rothbeize* oder ,Aluminiumacetat* in der Tiirkischrothfarberei her- 
gestellten Produkt. 


Aluminium und Stickstoff. 


Aluminiumnitrid entsteht durch Erh. von feinem Al-Pulver mit 
gepulvertem CaC, im Porzellantiegel auf dem Geblise. Zuerst ent- 
steht eine blauliche Flamme, dann wird die Masse rothgliihend, plétz- 
lich entsteht ein blendendes Ergliihen. Grauweisses bis graugelbes 
Produkt, entwickelt mit siedendem H,O langsam, mit Aetzalkalien 
reichlich NH,. N-Gehalt 15—20°o. — Beim Erh. von Al-Pulver mit 
geléschtem trockenen CaO entsteht ebenfalls ein N-reiches Gemenge 
(eons! raack, Ch. 77.720, 738:C. rt 96, T,°53862.Ch. Za 2], 263; 
Ch. C. 189%, I, 963—964). 

Aluminiumnitrid scheint sich direkt aus Al und N zu bilden, 
wenn der elektrische Lichtbogen in einer Atmosphire von N erzeugt 
wird. Grauschwarz, unlésl. m H,O. Mit KOH entsteht NH, (Leo 
Arons, Naturw. Rundschau 14, 453—454; Ch. C. 1899, II, 648). 

AI,N, entsteht beim Erh. von Al-Pulver an der Luft nach er- 
folgter Entziindung (Matignon, C. r. 180, 1890—1394; Ch. C. 1900, 
eels): 

ieee ran atta entsteht beim Erh. von gepulvertem CaC, mit 
pulverisirtem Al an der Luft auf Rothglut. In H,O leicht zersetzlich 
(A. Rossel, C. r. 121, 941—943; Ch. C. 1896, I, 238). 


Aluminiumnitrat Al,(NO,), -+- 18H,O entsteht aus Al-Drehspaihnen 
und HNO, vom SG. 1,35 bei 100° (Th. B. Stillmann, Am. Soc. 19, 
711—716; Ch. C. 189%, II, 888). 


Aluminium und Phosphor. 


Aluminiumphosphid 2(AIP) entsteht durch Erh. im_ elektrischen 
Ofen. Metallisches Aussehen (Léon Franck, Ch. Z. 22, 286—245; 
Ch. C. 1898, I, 1015). 

Al,P, entsteht bei der Entztindung einer Mischung der Elemente 
mit einem Mg-Faden oder besser mit einer Goldschmidt’schen Ziind- 
kirsche. Entwickelt mit H,O reichliche Mengen nicht selbstentztind- 
lichen Phosphorwasserstoffs (Fonzes-Diacon, C. r. 180, 1314—1316; 
Ch. €. 1900, II, 19). 
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Al,P wurde durch Erh. im elektrischen Ofen gewonnen und zeigte 
Mrotallice hes Aussehen (L. Franck, Ch. Z. 22, 236—245; Ch. C. 1898, 
J, 1015). 


Al,P, entsteht beim Ueberleiten von P-Dampf im H-Strom iiber 
elithendes “AL Schwarzgraues Pulver, bildet an der Luft PH, und 
hinterlasst eine grauweisse Masse. H,O bildet Al,O,H; und einen 
braunschwarzen Riickstand. Sturen und Laugen losen es unter Ent- 
wickelung von PH, (L. Franck, Ch. Z. 22, 236—245; Ch. C. 1898, 
J, 1014). 

Al,P, entsteht beim Erh. einer innigen Mischung von rothem P 
und Al-Pulver im H-Strom. Die Eigenschaften sind denen des Al,P, 
ahnlich, — Beim Erh. von Al und P unter Druck explodiren die 
Réhren stets. Einmal konnte hierbei eine in blauen Nadeln kryst. 
Phosphor-Aluminiumverbindung konstatirt werden (L. Franck, Ch. Z. 
22, 236—245; Ch. C. 1898, I, 1015). 


Basisches Aluminiumphosphit Al,(HPO,),.Al,0O,H,. Beim Lésen 
von kolloidaler Thonerde in ziemlich viel phosphoriger Saure, H,PO,, 
und Aufkochen der Lsg. entsteht ein Niederschlag, der aus heisser Lsg. 
rasch abgesaugt werden muss, weil sich beim Abkiihlen em Theil 
wieder list. Der Niederschlag verliert bei 105° ca. 20°o seines Ge- 
wichtes und kommt dann in seiner Zusammensetzung obiger Formel 


nahe (B. Griitzner, A. P. 235, 693—699; Ch. C. 1898, I, 708). 


Aluminiumphosphat ist in NH, und Alkalien lésl., wird durch 
NH, Cl theilweise gefallt (R. M. Carven und A. Hill, Ch. Soc. Ind. 
16, 29—30; Ch. C. 189%, I, 586—537). 


Aluminiumthiopyrophosphat Al,P,O,. Weisse, unbestiindige Nadeln, 
an feuchter Luft, durch H,O und waren zersetzlich (Ferrand, ©. r. 
122, 886—889; Ch. C. 1896, I, 1186). 


Aluminium und Arsen. 


Aluminiumarsenid entsteht analog dem P,Al,, entwickelt mit H,O 
fast reinen Arsenwasserstoff (Fonzes-Diacon, C. r. 180, 1814—1316; 
Ch. C. 1900, II, 19). 


Aluminium und Antimon. 


Kine Verbindung von Al und Sb entsteht bei der Entziindung 
eines Gemisches von feingepulvertem Sb, Al und Na,O,. Mit H, 0 
entwickelt sich ein viel Antimonw asserstof enthaltendes Gas (Fonz eas 
Diacon, C. r. 180, 1814—1316: Ch. C: 1900, A017, 19). 

AlSb schmilzt unter einer Kochsalzdecke’ bei 1078—1080° (Al 
bei 660°, Sb bei 630°), es findet hier also eine starke Erhéhung des 
S. statt. Die Legirung enthilt 18,87% Al und 81,13 °% Sb und hat 
das SG. 4,2176. 7,07 com Al und 12,07 ccm Sb geben 23,71 ccm der 
Legirung AlSb, bei der Bildung der Legirung hat also eine sehr grosse 
Volumvergrésserung stattgefunden (van Aubel, C. r. 132, 1266—1267; 
Ch. C. 1901, II, 19; Journ. de Physique, April 1898; Ch. C. 1898, 
T1197); 
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Aluminium und Kohlenstoff. 


Aluminiumkarbid erhielt Moissan (C. r. 125, 839; Z. anorg. Ch. 
19, 356—357) durch Zusammenschmelzen von CaC, mit Al,O,. 

Aluminiumkarbid erhalt man durch Einwirkung von CaC, auf 
geschmolzenes Chloraluminiumchlornatrium (Bullier und La soc. des 
carbures mét. D.R.P. Kl. 40a, Nr. 118177; Ch. C. 1901, I, 604). 


Al,C, entsteht unter Zersetzung von CO, oder CO bei der Dar- 
stellung des Aluminiumjodids durch Einwirkung von J und Al-Pulver 
in einem CO,-Strom (Guntz und Moissan, OC. r. 124, 187; Z. anorg. 
Ch. 16, 230—231). Bei Anwendung von CO ist die Reaktion heftiger: 

Al, + 300 = Al,O, + AL,C,. 
Gegenwart von AlJ, oder AICl, erleichtert die Reaktion (1. ¢.; Ch. C. 
189%, I, 454—455). 

Al,C, erhilt man bei der Hinwirkung dampfférmiger Thonerde 
mit dem Dampf von C oder durch Erh. von Al in einem Schiffchen 
aus © im elektrischen Ofen (300 Amp. und 65 Volt) (Moissan, C. r. 
119, 835; C. rv. 119, 16; Z. anorg. Ch. 11, 301). A1,C, bildet gelbe 
Krystalle vom SG. 2,36, die von H,O schon in der Kilte quantitativ 
gemiiss der Gleichung zersetzt werden: 


Al,C, + 12H,0 = 3CH, + 4Al(0H),. 


Wird von Cl unter Bildung von AICI, und C, von Br bei 700° 
analog angegriffen (Moissan, C. r. 119, 16—20; Z. anorg. Ch. 4%, 
186; Ch. C. 1894, II, 268—269). 

J wirkt bei Hellrothglut noch nicht. O wirkt bei Dunkelroth- 
glut nur wenig ein, § bildet bei dieser T. unter lebhafter Wiarme- 
entwickelung Aluminiumsulfid und Spuren von CS,, wahrend die Haupt- 
menge des C unverindert bleibt. N und P wirken bei Dunkelrothglut 
nicht ein. Mit KMnO, gemischt entsteht unter schénem Aufleuchten 
CO, und Thonerde. K,Cr,O, und CrO, verbrennen das Karbid lang- 
sam bei Dunkelrothglut. PbO wird unter Aufgliihen reduzirt. Ge- 
schmolzenes KC1O, und KNO, sind ohne Kinwirkung. Konz. HCl greift 
nur langsam an, verd. HCl lést es in einigen Stunden. Konz. siedende 
H,SO, wird zu SO, reduzirt, verd. reagirt bei 100°. Geschmolzenes 
Alkali greift bei 300° sehr energisch an, Alkalikarbonate sind auch 
bei heller Rothglut ohne Hinwirkung (Moissan, A. ch. [7] 9, 302 
bis 337; Ch. C. 1896, II, 1082—1083). 

Die ausschliessliche Bildung von Methan aus Al,C, wird bewirkt 
durch das Gesetz der Erhaltung des Molekiiltypus, welches unter Um- 
stinden sogar den Hintritt endothermer Reaktionen erméglicht, hier 
aber damit zusammenfallt, dass die Bildung von Methan mehr Wirme 
entwickelt, als die Bildung von Aethylen oder Aethan oder C,H, oder 
Benzol neben freiem H (Berthelot, C. r. 132, 281—290; Ch. C. 1901, 
J, 610). 

Basische Aluminiumkarbonate scheinen nach W. C. Day (Am. 19, 
707; Z. anorg. Ch. 18, 232) bei der Darstellung von Natriumaluminat 
bei der Hinwirkung von CO, auf Thonerde zu entstehen (Ch. C. 1898, 
I,_ 16): 
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Kaliumaluminiumdoppelrhodanid K,Al(SCN), + 4H,O entsteht aus 
frisch gefallten Al(OH),, HSCN und KCNS. Farblose, sehr hygroskop. 
Krystalle. Analog das Na- und NH,-Doppelsalz (Rosenheim und 
Cohn, B. 33, 1111; Ch. C. 1900, I, 1125). 


Natriumaluminiumdoppelrhodanid entsteht analog dem Kaliumsalz 
(Arthur Rosenheim und Robert Cohn, B. 33, 1111—1114; Ch. C. 
1900, I, 1125). 


Ammoniumaluminiumdoppelrhodanid entsteht analog dem Kalium- 
salz (Arthur Rosenheim und Robert Cohn, B. 38, 1111—1114: 
Ch. C. 1900, I, 1125). 


Borsaure Thonerde entsteht aus einem borsauren Salz (Borax) und 
einer Al-Verbindung (z. B. schwefelsaure Thonerde). Durch Zusatz 
von Gerb- oder Weinsaure zu der borsauren Thonerde sollen Praparate 
entstehen, die eine technische und therapeutische Verwendung gestatten 


(M. Leuchter, P. 15, 870; D.R.P. 77315; Ch. C. 1895, I, 192). 


Aluminium und Silicium. 


Aluminiumnatriumsilikat. Das von G. Friedel (Bull. Soe. frane. 
Min. 19, 5; Ch. C. 1896, II, 53) dargestellte wasserhaltige Aluminium- 
natriumsilikat enthielt: 


Se SAL 0, Na, 0 K,0 H,O 
38.98 32,95 19,09 3,19 5,89, wiihrend 


89.79). 88:77 20,53 aes 5,96 


die der Formel 2810, . Al,O, .Na,O.H,O entsprechenden Zahlen sind. 
Die Verbindung ist somit als Natriumthomsonit aufzufassen (C. Friedel, 
Bull. Soc. franc. Min. 22, 17—18; Ch. C. 1899, I, 1045). 


Aluminiumlegirungen. 


Die nach der Methode von Moissan (die Mischung der Metall- 
oxyde mit Al-Pulver wird in geschmolzenes Al eingetragen) darge- 
stellten. Legirungen haben nach Combes (C. r. 122, 1482; Z. anorg. 
th. 14, 205) den Nachtheil, dass sich die zugleich entstehende Thon- 
erde nicht gut von den Legirungen trennen liisst. Combes empfiehlt 
Metallsulfide oder Chloride zu benutzen. Die Reaktion verliuft dann 
quantitativer. Combes stellte so Legirungen von Al mit Ni, Mn und 
Cr dar (Ch. C. 1896, II, 338—339). 


Al-Legirungen erhalt man durch Eintragen der mit Al-Feil- 
spihnen gemischten schwer reduzirbaren Oxyde (z. B. von Ni, Mo, W. 
U und Ti) in geschmolzenes Al. Durch die Verbrennung eines Theiles 
des Al wird hierbei so viel Wirme entwickelt, dass auch die am 
schwersten reduzirbaren Oxyde ihren O an das Al abgeben (Moissan. 


A. ch. [7] 9, 887—856; Ch, C.. 1895, Il, 74; 1896, IT, 1085). 


Legirungen des Al und Réntgenstrahlen. In Au-Al-Legi- 
rungen erkennt man die fast undurchlissigen Krystalle von AuAl, in 
der durchliassigeren eutektischen Mischung dieser Verbindung mit Al. 


Sik i a fe: Poa Nes uh 


u ist nicht vorhanden. Phecauiree erkennt man 
_ deut ch farnkrautartige Al-Verbindungen. — Ag-Al-Legirungen geben — 
schéne Bilder (Ch. Th. Heycock und Fr. H. Neville, Soc. 73, 


714723; Ch. C. 1899, I, 247—248). 


Legirungen von Al und Mg haben folgenden §.: 


100 0 650° 
+ 90 10 585 
&0 20. 530 
70 30 432 
Gomes 40 450 
50 50 462 
45 55 445 
40 60 450 
35 65 455 
30 70 424 
25 I ae 
20 80 432 
15 85 432 

10 90 437,5 
5 95 595 
635 


oO 
— 
fo) 
oO 


Man erhilt also eine Kurve, die 2 Maxima (455° und 462°) und 
3 Minima (356°, 445° und 432°) aufweist, von denen die 2 Maxima auf 
die Al-Mg-Verbindungen AlMge, und AlMg schliessen lassen. Mit 
wachsendem Gehalt an Me nimmt die Sprédigkeit bis zu eiem Maxi- 
mum, das bei 50°%o leet, zu und darauf wieder ab (Boudouard, C. x. 


132, 13251327; Ch. C. 1901, II, 89—90). 


Magnalium. Diese Bezeichnung umfasst die ganze Gruppe der 
Al-Mg-Legirungen. Die Festigkeit der Legirung steigt mit dem Mg- 
Gehalt, die Dehnbarkeit fallt mit demselben. Gussmagnalium mit 
10—15°%o Me ist nahezu silberweiss, sehr politurfihig. Magnalium 
mit 2—5°% Me ist am geeignetsten fiir Drahtzug, mit 5—8°%o als 
Walzmetall, mit 12—15% als Gussmaterial, mit 20—30°o fiir Theil- 
kreise an optischen und anderen Instrumenten, fiir Lager u. s. w., mit 
tiber 30% als Spiegelmaterial. — SG. des Magnaliums ist kleiner als 
das des Al und zwar um so kleiner, je mehr Mg zugesetzt ist. Der 
Bruch ist unter Umstiinden feinkérnig, wie beim Stahl. S. 600—700°. 
Spez. Wiirme etwas grisser als die des Al. Das Giessen gelingt im 
Vergleich zum Mg ausgezeichnet, das Metall ist leicht diinnfliissig zu 
erhalten, fiillt, in dunkelrothgliihendem Zustand gegossen, die feinsten 
Formen sehr gut aus; der Guss ist bei missiger Vorsicht dicht, fast 
porenfrei. Nach vorliufigen Versuchen lisst es sich mindestens ebenso- 
gut léthen, wie Al. Besitzt ausgezeichnete Bearbeitungsfahigkeit, 
welche es in eine Reihe mit Messing und Rothguss stellen (Klaudy, 
Oesterr. Ch.-Z. 2, 6836—638; Pharm. Post 32, 704; Ch. C. 1900, J, 
245: Miethe, Verh. d. Ver. z. Fird. d. Gewerbfl. 1900, 93—98; 
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Mach, P. 20, 887; D.R.P. 105502; Ch. C. 1900, I-80; P. 21, 282; 
D.R.P. 107868; Zus.-Patent zu 105502; Ch. C. 1901, I, 934). 

Die Bearbeitungsfahigkeit von Al-Legirungen (90—98°%o Al mit 
2—10% Mg, Mg-haltigen Al-Legirungen mit Cu, Neusilber, Messing 
[Cu,Zn], Weissmessing [CuZn,], Sb, Sn, Zn, Cd und Fe) wird durch 
plétzliches Abktihlen der fltiss. Legirung erhéht. Das Abkiihlen wird 
herbeigefiihrt durch Einbringen in Blechformen, in welche das fiiiss. 
Metall gegossen ist, bei freibleibender Hinflusséffnung in fliessendes 
Wasser und Hin- und Herfiihren in demselben. Anstatt Wasser kénnen 
auch Salzlésungen oder Quecksilber verwendet werden (Deutsche Mag- 
nalium-Gesellsch. m. b. H., D.R.P| Kl. 40b, Nr. 119643; Zus.-Pat. 
zu Nr. 113935; Ch. C. 1900, II, 800; Ch. C. 1901, I, 980). 

Me wird aus feuerfliiss. Magnesiumhalogenverbindungen elektro- 
lytisch unter Anwendung einer Kathode aus Aluminiummagnesium- 
legirung und Magnalium durch Nachtragen von Al wihrend der Elek- 
trolyse dargestellt. Es wird so eine gleichmissige Legirung erzielt 
und die Gasabsorption wesentlich vermindert (Deutsche Magnalium- 
Gesellsch. m. b. H., Berlin, Patent Kl. 40b, Nr. 121802; Ch. C. 1901, 
II, 155). 

Al und Zn. Durch Eimwirkung von Al auf das ZnO entsteht 
Al,O, und Zinkaluminiumlegirung. Analog entsteht eine Kadmium- 
aluminiumlegirung (Franck, Ch. Z. 22, 236—245; Ch. C. 1898, 
I, 1016). 


Kupferaluminiumlegirungen. Die Verbindung AlCu scheint nicht 
zu existiren, Al,Cu und AlCu, wurden dagegen von Le Chatelier 
(C. r. 120, 1050; Z. anorg. Ch. 10, 299) isolirt. 


Cu,Al, durch Hinwirkung von Al auf reines Kupferoxyd erhalten, 
ist krystallin., unlésl. in verd. HCl. 


CuAl, ebenso erhalten, ist lésl. in HNO,. 


CuAl,, ebenso erhalten, kryst. in grossen Bliittchen und ist ziem- 
lich schwer lésl. in konz. siedender HNO, (Guillet, C. r. 133, 684 
bis 686; Ch. C. 1901, Il, 1223). 

Cu,Al, entsteht beim Zusammenschmelzen gleicher Gewichtstheile 
Kupfer und Aluminium. Spréder, silberweisser Regulus, der mit grossen, 
spiessigen Krystallen von silberweisser Farbe und starkem Glanz durch- 
setzt ist. SG. 4,118. HNO, greift nur schwer an, HCl zersetzt es 
unter Zuriicklassung von Kupfer, Kénigswasser list es leicht und voll- 


stindig (Brunck, B. 34, 2733—2735; Ch. C. 1901, IT, 908). 


Aluminiumlegirung aus Aluminiumkupfer und Ferrochrom oder 
Cr besitzt grosse Hirte, Festigkeit und Schmiedbarkeit (Berg, P. 18, 
158; DR.P. 90728; Ch. C, 1897, 1, 113s), 


‘Al-Legirung fir Lettern. Verwendet wird eine Legirung mit 
75—90 % Al, 2—10°%o Cu, 2—23% Sn (Roebelen, P. 20, 170; 
D.R.P. 101020; Ch. C. 1899, I, 1095). 


Aluminiumbronzefarben. Bei Zutritt von Feuchtigkeit und Wirme 
zu verpackter Al-Bronze kann H-Entwickelung explosionsartig auf- 
treten und, wenn das Verpackungsmaterial brennbar ist, zu Briinden 


Borbronze. Mit Wires Al dargestellte Terleainte 


st fester, dauerhafter und schmilzt leichter als die Legirung aus 

4 und Cu (HW. N. Warren, Ch. N. 73, 263; Z. anorg. Ch. 14, 20 
Durch Schmelzen von Cu mit 5—10°)o orhaltigem Al erhalt man ein 
nicht spréde Bronze von leichter Schmelzbarkeit und Gussfahigkei 
~ . (H. N. Warren, Ch. N. 68, 273; Z. anorg. Ch. 6, 203). ee 


Aus dem Oxyd durch Einwirkung von Al. Es entsteht 1,0, cae 
und Boraluminium een Franck, Ch. Z. 22, 236—245: Ch. 6. 1898, 
1, 1016) , 


Glas. 


. Herstellung. Glasschmelzen nimmt Becker (P. 20, 190; 
 D.R.P. 101176; Ch. C. 1899, I, 1119) mit Hiilfe des elektr. Flammen- 
bogens vor. 


Liuterungsprozess der Glasschmelze. Kin wahres Glas 
der Formel 6Si0, .M#O . MO, resp. 2P,0;.M™O. M30 entsteht nach 
den Gleichungen: 


SiO, oN? + Cac >Si,05— 81,0,<5 "5 N*0>5i,0, ‘und 


DIO aie eR Ore eee ge nee 

Im Anfang des Schmelzprozesses bildet sich infolge ungleichmissiger 
Mischung zuniichst ein Gemenge einfacher Silikate, die erst bei hoher 
‘J. in der Liiuterungsperiode zusammentreten (Karl Zulkowski, Ch. 
is 23, 108—114; Ch. C. 1900, I, 1043). 

ek: Die Einfiihrung von Thonerde in Glas verhindert oder verzégert 
y wenigstens die Entglasung und gestattet ohne Nachtheil, eher mit 
Vortheil, dass ein Theil des Alkalis durch eine aquivalente Menge CaO 
ersetzt werden kann, wodurch ein festeres, elastischeres und weniger 
verainderliches Glas erhalten wird. — Die SiO, kann ohne Nachtheil 
durch 7—8°o Thonerde ersetzt werden, die Schmelzbarkeit wird da- 
durch leicht erhéht, die Dehnbarkeit nicht merklich vermindert. Der 
einzige Nachtheil bei der Verwendung der Thonerde besteht in der 
méglichen Farbung durch das beigemengte Fe,O,. — Fensterscheiben 
werden durch Verwendung von Thonerde — am besten in der Form 
von Feldspath — verbessert (Léon Appert, C. r. 122, 672—673; 
Ch. C. 1896, I, 978—979). 


Zur Kntfirbung des Glases dient eine Mischung von 30 MnQ,, 
25Se, 20Bi,0,, 15 NiO,H, und 10 As,0,, erhébt gleichzeitig auch den 
Glanz (R. Moser, B. 29, Ref. 928; D.R.P. 88615; P. 21, 454; 
D.R.P. 108595; Ch. C. 1900, I, 1144). 

Entfirbung bedingt einen Zusatz von wenig Ce und Praseodym 
enthaltenden Neodym- und Erbiumverbindungen vor oder wiihrend des 
Schmelzens des Glassatzes. Die blaugriine Farbe des gewéhnlichen 
Glases wird durch die rosenrothe Farbe des Erbiums oder Neodyms 
aufgehoben (G. P. Drossbach, P. 20, 5388; D.R.P. 103441; Ch. C. 
1899, IT, 598). 
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Analysen einiger Rohmaterialien verdffentlicht K. W. 
Jurisch (Z. angew. Ch. 1898, 198; Ch. ©. 1898, I, 806). 


Mikrochemische Glasanalyse empfiehlt H. Hemmes (Rec. 
trav. ch. Pays-Bas 16, 369—384; Ch. C. 1898, I, 415). 


Konstitution, Nach verschiedenen Autoren werden die Gliser 
aufgefasst als 


1. chemische Individuen oder als 

2. gegenseitige Lésungen von Silikaten oder als a 
3. unbestimmte Mischungen bestimmter Silikate oder endlich als 
4. Gemische heterogener Substanzen. 


Diese letzte Auffassung ist nach W. Jackson und E. M. Rich die 
richtige.\(J. Soc. Ch. Ind. 20, 555—560; Ch. C. 1901, II, 512—513). 


Die Zusammensetzung eines Musterglases gibt die empirische 
Formel 6Si0,.M™O.M§O. Fehlt es an einem der beiden letzten Be- 
standtheile, so entsteht ein einfaches Silikat — ein Halbglas —, das 
sich dem Vollglas beimengt (Karl Zulkowski, Ch. Ind. 23, 346 bis 
359; Ch. C. 1900, I, 924). Nach Mylius und Forster (B. 22, 1100; 
Ch. C. 1899, II, 324) ist das Glas ein wahres Doppelsilikat; durch den 
Eintritt des zweiwerthigen Metalls findet eine Bindung zweier Poly- 
Ineselsiuren statt, entsprechend der alleemeinen Formel: 

Iyl 
BO ong on Ora: 


Homogenes Glas kann daher nur gewonnen werden: 


1. wenn die Mengen der S10, und der Basen in dem der Muster- 
formel 6Si0,.M"O.M'O entsprechenden Verhiltniss zu einander stehen; 

2. wenn man aus jeder Reihe der Basen M™O und M'O nur eine 
Base auswihlt; 

3. bei den Alkalien kénnen Kali und Natron in iquivalenten Ver- 
haltnissen gleichzeitig verwendet werden. 


Ein homogenes, mit FeO gefiirbtes Buntglas wird dem Schema 
SinOon10,Fe oder aber dem Schema 


SL yc RSTO) 


entsprechen (Karl Zulkowski, Ch. Ind. 22, 280—292; Ch. C. 1899, 
II, 324—325). 

In Borsiiureglisern sind nur Verbindungen von Polymetaborsiuren , 
in borsiurehaltigen Silikatglisern wahrscheinlich Verbindungen von 
Borkieselsiure anzunehmen. Beim Niederschmelzen von 4Si0, . 2B,0, 
mit 1 Mol. CaCO, und 1 Mol. Na,CO, resultirt offenbar eine homogene 
Glasmasse von der Konstitution Ca(O.Si0.0.B,0,.0.8i0.ONa),, die 
mit Normalglas harmonirt. In dieser Formel ist die Stellung des Bor- 
siurerestes nattirlich ganz unbestimmt. Der Prozess kann aber auch, 
wie folgt, verlaufen: 

16 Si0, + 6B,O, + 3CaCO,; + 3Na,CO; 
= 2(6Si0, . CaO . Na,O) + (6B,0, . CaO . Na,O) + 600,. 
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Zinndioxyd, SnO,, liefert beim Schmelzen mit K,CO, Polymeta- 

stannate: 

2Sn0, + K,CO, = KO.Sn0.0.—Sn0O. OK + CO,. 
Auf der Bildung dieser sehr strengfliiss. Polystannate beruht jedenfalls 
die grosse triibende Wirkung des SnO,, auch die triibenden Theilchen 
des Emailglases bestehen wohl aus Polystannaten der alkalischen 
Schmelzmaterialien. — Beim Schmelzen von SnO, mit Na,CO, ent- 
steht gewdhnliches Natriummetastannat (Praparirsalz), SnO(ONa),. 

__ Das Kalkmetaphosphat geht beim Schmelzen mit K,CO, in ein 
Orthophosphat tiber, die Zusammensetzung der entstehenden Polymeta- 
phosphorsaéuren wird daher durch die Formeln P2,Osn—i . (OH), oder 
nP,O, + H,O wiederzugeben sein. — Bei allmahlchem Erh. und nach- 
herigem Schmelzen von gut kryst. Monocalciumorthophosphat entsteht 
Kalkmetaphosphat, CaO .P,0,;. Aehnlich entsteht Natriummetaphos- 
phat, Na,O.P,O;. Durch Zusammenschmelzen dieser beiden einfachen 
Phosphate entsteht das Doppelmetaphosphat 2 P,0, .CaO.Na,O, durch 
Zusatz von HPO, zwei andere Phosphatgliser 4P,0,.CaO.Na,O und 
6P,0,.CaO.Na,O. Mit dem Gehalt an P,O,; nimmt die Schmelzbar- 
keit zu. — Die zur Herstellung von Opal- oder Milchglas verwandte 
Knochenasche ist als phosphorsiurehaltiges und kalkleferndes Material 
anzusehen. 

Arsensaure spielt in der Glastechnik kaum eine Rolle, Antimon- 
siure wurde vielfach in getriibten venetianischen Glisern gefunden 
(Karl Zulkowski und Franz Cedivoda, Ch. Ind. 28, 108—114; 
Ch. C. 1900, I, 1041—1048). 


Higenschaften. Hs ist bei den Jenenser Versuchen gelungen, 
ausser den bekannten Grundstoffen des Glases, Si, Na, K, Ca, Pb, noch 
28 Elemente in Mengen von iiber 10% in Glaser einzufiihren und 
ihre Einwirkung auf die Higenschaften des Glases zu studiren. Es 
sind dies B, P, Li, Mg, Zn, Cd, Ba, Sr, Al, Be, Fe, Mn, Ce, Di, Er, 
Ag, Hg, Tl, Bi, Sb, As, Mo, Ni, Wo, Sn, Ti, Ur, F. Es wurde zu- 
nichst der Einfluss der Bestandtheile auf die Ausdehnungskoéffizienten 
der Glaser untersucht. Derselbe ist bei alkalifreiem Barytborosilikat- 
glas mit 25 %/o BaO und 14 % B,O, 0,00001875 und bei einem Thon- 
erdeglas mit 12°%o Al,O, 0,00003369 fiir 1°. Diese Untersuchungen 
fiihrten zur Darstellung von verbesserten Wasserstandsgliisern, die aus 
Verbundglas hergestellt werden, indem ein Glas von kleinerem Aus- 
dehnungsvermégen von einem Glas von grésserem Ausdehnungsver- 
moégen tiberfangen wird. Dadurch wird die Innenseite, die sich weniger 
stark zusammenzieht, in den Zustand der Kompression gebracht, wobei 
sie mechanischen Angriffen durch mitgerissene Quarzkérnchen gut 
widersteht. Auch ist das fiir die Immenwand der Wasserstandsréhren 
verwendete Glas chemisch sehr widerstandsfihig. 

Nach einer besonderen Methode wurde das Verhalten verschiedener 
Gliser bei lingerer Erwirmung und die dabei auftretende remanente 
Volumverainderung untersucht. Diese Untersuchungen, welche haupt- 
sachlich die Herstellung von Thermometerglas bezweckten, fiihrten zu 
eiem normalen Thermometerglase, welches nicht nur in thermischer 
Beziehung grosse Vorziige besitzt, sondern auch chemisch sehr wider- 
ctandsfihig ist. Fiir letzteren Zweck musste ein Ueberschuss von Alkali 
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vermieden werden; fiir das thermische Verhalten ist es von Wichtig-. 
keit, dass nur ein Alkali in dem Glase vorhanden ist. Das Normal- 
thermometerglas ist absolut kalifrei und enthalt 7 o ZnO, 7°%lo CaO, 
14°Jo Na,O, 2°% B,O,, 67,3%o SiO,, 2,5°%o Al,O, und 0,2% Mn,0,. 
Noch besser ist das Borosilikatglas mit 11%o Na,O, 5%o Al,O,, 0,05 %o 
Mn,0,, 12°%o BO, und 71,95 %o SiO,. Das Jenenser Geritheglas 
zeichnet sich durch geringste Angreifbarkeit gegen chemische Ein- 
wirkung und durch Widerstand gegen grosse Temperaturdifferenzen 
vortheilhaft aus. Noch geringere Angreifbarkeit hat das alkalifreie 
Barytborosilikatglas mit 25° Jo BaO, 5% ZnO, 4,5°% Al,O,, 0,08 %o 
Mn,0,, 14 °%Jo B,O,, 51,22 °%o SiO, und 0,2 % As,O;. 

Umfangreiche Versuche wurden gemeinsam von Schott und 
Abbe angestellt. Es kam darauf an, Crown- und Flintglas darzu- 
stellen, bei welchen die Farbenzerstreuung in den verschiedenen Zonen 
des Spektrums ein annahernd gleiches Verhiltniss zeigt, und ferner 
solche Glaser herzustellen, welche schwache Zerstreuung bei hohem 
Brechungsindex besitzen. Das war erforderlich zur Beseitigung des 
sekundaren Spektrums und der sphirischen Aberration. Diesen An- 
forderungen entsprechen die Silikatgliser nicht, wohl aber konnten 
Boratgliser als Flint und Phosphatglaser als Crown verwandt werden. 
Das Boratflintglas, welches sich am besten eignet, enthalt 32 °/o PbO, 
12% Al,O, und 56% B,O, und ist frei von Kalk und Kieselsaure. 
Das mittlere Phosphatcrown enthalt 28% BaO, 59,5°o P,O,, 8°o Al,O,, 
3°%o B,O3, 1,5°%0 As,O,. Alkalien durften in die Phosphat- und Borat- 
gliser nicht eingefiihrt werden, damit sie hart genug und_ nicht 
hygroskopisch wurden. — Die sorgfaltige Kiihlung der Glaser erfolgt 
in einer gewaltigen Gasflamme, deren T. automatisch langsam erniedrigt 
wird. Ein ganz allmahlicher Abfall von 465° auf 370° vollzieht sich 
dabei in 4 Wochen (Glinzer, Z. angew. Ch. 1894, 743-——750; Ch. C. 
1895, I, 304). 

Die Borsiiure macht das Glas leichter schmelzbar und hirter, 
der Gehalt an Borsaure tibt auf den Ausdehnungskoéffizienten des 
Glases einen bestimmten Einfluss aus: bei Steigerung des Borséure- 
gehaltes wird der Ausdehnungskoéffizient zunichst klemer, dann steigt 
er an (L. Grenet, C. r. 123, 891; Z. anorg. Ch. 16, 229). Wird 
der Gehalt an Borsaure bei einem Glas kontinuirlich veraindert, so fallt 
der Ausdehnungskoéffizient, wichst darauf und nahert sich dem der 
reinen Borsaure. Ein Ueberschuss bewirkt Entglasung. Die Resultate 
der Messungen der Ausdehnung sind folgende (die Koéffizienten sind 
mit 10—® zu multipliziren): 


Natriumborate : Lithiumborate: 
MeO;eEOs 6. 2. 3 704 TIO Ome eee. + (590 
NaO;. 13 BOs Peet eae | baht a i"7 VDOT 5 1 Re 646 
Na AIS BOs ote 5 ce sy | 988 TOmObO eels ik’. |). 900 
NaOie 5 83 BO3 a . fs ' G ’ 3 1019 i 

iS Osment ols ie sey ay TALS Bleiborate : 
‘ 3 PbO. BO eee. Ck 240 
Zinkborat: LiN0. 1809 4 maa 
Pe one Ul pti! cul ate Bemis 9 a Dal [OG 2 By OW ae ale ea 669 
Pym oDOre. 2... 2° 609 


WOR Oyce 6. coeeee pew to 668 


Weisses Glas und Borsaure: Flaschenglas und Borsaure: 
Weisses Glas. Stig pee Oad Flaschenglas’s 007. ae 
70,7 Glas + 29, 3 B03 Sui ener OSD 85 Glas + 15 BO3. Mg Rem ae 631 
Meo 428803. 37.) 5 2520 75, + 25B03|% 600 
Bee or xt 61,4105 a ns POG 70°," + S0B0;)a 7-5 ae oes 
Ber 600800 PS.) . B58 Se BO Ne. eno BOd ae ae ee 


(L. Grenet und Gis tenet ic; Ch. GC. 189765, igor 


Chemisches Verhalten des Glases. Aus vergleichenden Ver- 
suchen des Verhaltens einiger guter Glassorten gegen H,O, Sauren 
und Basen ergab sich,. dass kein Glas in jeder Hinsicht dem anderen 
tiberlegen sei, dass aber ein Glas mit 6,2°%o K,O, 6,4% Na,O, 10,0%o 
CaO, 0,2°%o Mn, 0,4°o (AlFe),0,, 76,8°%o SiO, das beste ist (F. Forster, 
B. 26, 2915—2922: Ch. C. “1894, I, 248). Zwei Sorten alkalifreien 
Glases (12% BaO, 4,6 und 3,7°% ZnO, 3,3 und 3,7 % Al,O., 15 und 
13 °%Jo B,O,, 65 und 68°%o Si0,) waren den besten bisher bekannten 
Glasern um das Fiinffache an Unléslichkeit tiberlegen, Jenenser Gerathe- 
glas um das Dreifache. Die Haltbarkeit von H,O in Flaschen aus 
Jenenser Geritheglas ist mehr als doppelt so gross als bei den besten 
bisher dargestellten Flaschen. Alkalifreie Glaser isolirten bei 60 °o 
Luftfeuchtigkeit vollkommen, bei 80°/o noch recht gut (F. Kohlrausch, 
B. 26, 2998—3003; Ch. C. 1894, 1, 309—310). 

Nach 2 Jahren war eine mit HBr gefiillte Réhre aus Glas an- 
gegriffen worden. Bei 50tigiger Kinwirkung des Sonnenlichtes trat 
keine Veriinderung ein (Berthelot, A. ch. [7] 21, 206; Ch. C. 1900, 
II, 988). 

Bei der Hinwirkung von Magnesiamixtur auf Glas ent- 
stehen diinne, perlmutterglinzende Hiiutchen von der Zusammensetzung 
31,29%o H,O, 32,99%o SiO,, 34,80°% MgO, 0,87% Al,O,; (Spur Fe,0O,), 
d. h. nahezu 3McO . 2810, + 6H, O, wahrend ae Serpentin die Formel 
3 MgO . 2810, . oH, O zukommt (L. L. de Koninck, Ch. Z. 19, 450 
bis 451; Ch. C. 1895, Ty Sis ‘Cha Z20,- 220; Ch: C. 1896, 1, 774 
bis 775). 


Reagenzgliser u. s. w. waren so alkalireich, dass sie beim 
Iiegen an der Luft allmihlich Verwitterungserscheinungen zeigten, 
beim Kochen mit H,O farbte dieses rothes Lackmuspapier blau (Lieber- 
mann, B. 31, 1818; Ch. C. 1898, II, 402). Das Glas enthielt: 66,52°%% 
810,, 24 52% Na, 0, 7,81°Jo CaO, 0 48 %o Fe,O, + ALO, (EK. Hoyer, 
Ch. Z. 22, 1088; Ch. 6. 1899, ie 307). 

Bei Einwirkung von Hitze und Druck wird das Glas zer- 
setzt. Hierbei tibt die T. einen stirkeren Einfluss aus als der Druck, 
wiewohl auch diesem ein Theil der Wirkung zuzuschreiben ist 


(G. Spezia, Neues Jahrb. [1895] 2, 242; Z. anorg. Ch. 14, 451). 


Ausdehnung. Aehnlich wie die Borsiiure verhalten sich PbO, 
CaO, Mn und Thonerde. Zusiitze von K,O, Na,O, Li, Ca,P,0,, CaFl, 
und Kryolith vergréssern den Ausdehnungskoéffizienten. Im Wesent- 
lichen vermindernd wirken (bis zu einem bestimmten Maximalzusatz) 
p10;,04,0,, PbO. 200, Fe,0, und die fiirbenden Oxyde (lL. Grenet, 
Bull. Soc. de l’Enc. [5] 2; Ch. N. 76, 101—102; Ch. ©. 189%, II, 717). 

Zwei Proben Janene Borosilikatglas 590 aus zwei Schmelzen 
zeigten bis 500° die Ausdehnung A fiir die Langeneinheit im gekiihlten 
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Zustande = }5814t + 0,804 t?}.10-° fir eine Thermometerkapillare. 
von D2 mm iusserem Durchmesser, und 4 = {5852 t + 0,959 t?}. 10-° 
fiir einen massiven Stab von 5,7 mm Durchmesser (L. Holborn und 


HK. Griineisen, Ann. Phys. [4] 6, 186—145; Ch. ©. 1901, Il, 676). 


Hlektrische Leitfaihigkeit. Ein Glas mit 50,5°o SiO,, 42,14 
PbO, 0,41 (FeAl),0,, 6,93 K,0, Spuren Na,O hatte das SG. 3,495, 
die Dielektrizitiitskonstante 7,966 bei 15°, 7,630 bei 120°. Der spez. 
Widerstand war fiir die Messung zu hoch, jedenfalls héher als 
18000. 101° bei 130°. Der Widerstand eines Jenenser Bleikaliglases 
betrug mehr als 35000 .10'° Ohm und hatte das SG. = 3,591, die 
Dielektrizitaétskonstante 7,991 bei 14° und enthielt 44,5 SiO,, 46,6 PbO, 
0,4 MnO + As,O,, 8,0 K,0O, 0,5 Na,O. Ein Jenenser Ba-Glas mit 
33 Si0,, 12 B,O,, 6 Al,O,, 1 MnO + As,0,, 48 BaO und dem SG. = 8,565 
hatte emen Widerstand von mehr als 59000.101° Ohm, bei allen T. 
die Dielektrizitiétskonstante 8,5 und zeigte keine Spur von Polarisation. 
Betrachtliche Polarisation zeigte ein Jenenser Zn-Na-Glas mit 67,6 SiO,, 
8,0 B30,, Spuren Al,O,, 0,4 MnO-+ As,O,, 9,0 ZnO, 5,0 MgO, 10,0 Na,O, 
dem SG. = 3,493 und dem spez. Widerstand 5965.10! bei 43° und 
0,200.10? bei 140°. Die Dielektrizitatskonstante betrug bei 15° 7,54 
(Andrew Gray und J. J. Dobbie, Ch. N. 7%, 148—145; Ch. C. 
1898, I, 979—980). 


Elektrolytische Leitfahigkeit. Unter dem Einfluss eines 
elektrischen Stromes wird Glas bei ca. 200° merklich leitend (Roberts- 
Austen, Engin. [1895] 59, 742) und lasst Metallionen von einer 
Amalgamanode aus zu einer reinen Hg-Kathode durchtreten, falls die 
Metalle der Anode geringeres Atomvol. als das Alkalimetall des Glases 
besitzen. Zuniichst gehen natiirlich die Metalle der Anode ins Glas 
und die des Glases in die Kathode, bis das Glas véllig von jenen 
durchsetzt ist. Edelmetalle vermégen zwar nicht aus der Anode durch 
das Glas zu gehen, doch dringen sie oberfliichlich ein und geben zu 
schénen Erscheinungen Anlass. Ob dies jedoch durch den Strom oder 
lediglich mechanisch bei den angewandten ziemlich hohen T. erfolgt, 
ist noch unentschieden (Z. anorg. Ch. 12, 466). 

Der thermische Widerstandskoéffizient, d. h. der Aus- 
druck fiir die Kraft, mit der Glaser plétzlichen Abkiihlungen Wider- 
stand leisten, ist abhingig: 

. vom Hlastizitaitskoéffizienten, 

von der Zugfestigkeit, 

von dem thermischen Ausdehnungskoéffizienten, 
von der thermischen Leitfaihigkeit, 

von der spezifischen Wirme, 

von dem spezifischen Gewicht. 


OU C2 PO 


Gliser vertragen eine plétzliche Erwiirmung besser als eine plotzliche 
Abkithlung: ein Glaswiirfel von Zimmer-T. vertrug eine plétzliche T.- 
Steigerung von 465°, zersprang jedoch bei einer plotzlichen Abkiihlung 
yon 52,8° (A. Winkelmann und O. Schott, P. A. [2] 51, 730—746; 
Ch. C; 1894, I, 881). 


Durchleuchtung einiger Glassorten. Man kann hierbei 
erkennen, dass die Gliiser Lisungen verschiedener Art sind, kolloidale 
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und nicht kolloidale. Die Metalle, Gold (Rubinglas), Ag und Cu, hefern 
Typen kolloidaler Lsgn. in den mit ihnen gefarbten Glasern. Mit 
chromogenen Silikaten gefarbte Glaser sind optisch scheinbar leer unter 
denselben Bedingungen, unter denen die vorhergehenden erleuchtet 
werden. Glaser, welche gleichzeitig Ferro- und Manganosilikat ent- 
halten, zeigen eine eigene Fluorescenz (W. Spring, Rec. trav. ch. 
Pays-Bas 19, 339—349; Ch. C. 1901, I, 770). 

Radiumchlorid schwirzte das Glas, in dem es sich befand; es 
scheint dies eine durch das Radium bewirkte endotherme Reaktion zu 
sein, die Reduktion des Bleies. In der Nahe der geschwiarzten Stelle 
wurde Violettfarbung beobachtet, die auf einer Bildung eines héheren 
Manganoxyds, also einer exothermen Reaktion, zu beruhen scheint. 
Hs ist méglich, dass die Reduktion des Bleies und die Superoxydbildung 
des Mangans in einer Reaktion erfolgten, so dass also die Radiumstrahlen 
diese Sauerstoffwanderung bewirkten (Berthelot, C. r. 183, 659 bis 
664; Ch. C. 1901, II, 1197; siehe auch Becquerel, C. r. 133, 709 
bis 712; Ch. C. 1901, II, 1294—1295). 


Gefarbte Glaser. 


Glas kann direkt gefarbt und mit Zeichnungen versehen werden, 
indem man Metalle oder firbende Oxyde in das Glas eindringen lasst 
durch Verfahren, die der Zementation analog sind. Ein Ag-Salz be- 
wirkt auf Glas beim Erh. auf 500—550° nach dem Abkiihlen und 
Abwaschen des iiberschtissigen Salzes je nach der Zusammensetzung 
des Glases eine gelbe bis orangerothe Farbe; gewéhnliches Glas wird 
hellgelb gefiirbt, Glas aus 100 Sand, 40 CaO, 30 NaCl, 34 Na,SO,, 
5 Na,CO,, 0,5 As,O,, 3 Al,O,; und 1,5 C wird durch ein Gemenge von 
10 g Ag,S mit 100 g Ocker orangeroth. Die Menge des Ag-Salzes 
kann sehr klein sein, die entstehende Farbung ist bei gleicher Er- 
hitzungsdauer der angewandten Menge des Ag-Salzes proportional. Die 
Farbung ist um so tiefer, je linger erh. wird. — Solche Glaser zeigen 
Dichroismus: im durchscheinenden Licht sind sie gelb, im reflektirten 
zeigen sie gelbgriine bis blauviolette Fluorescenz. Sicher wird der 
Dichroismus erzeugt, wenn die Ag-Komposition mit einigen Kérnchen 
Cu-Pulver vermischt wird, welches aus dem Sulfat mit Zn gewonnen 
wird. Ein photographisches Cliché liisst, wenn es auf eine durch Cu,O 
rothgefarbte Glasplatte angebracht und die Platte erh. wird, sein Bild 
zuriick. Im durchfallenden Licht ist dieses Bild, da die gelbe Farbe 
durch die rothe verdeckt wird, unsichtbar, im reflektirten Licht ist 
das dichroitische Bild schén sichtbar. Alle Glaser, mit Ausnahme der 
durch Mn,O, rosa gefiirbten Glaser, werden durchdrungen. — Aehn- 
liche Resultate, wie mit Ag, werden auch mit Au, Cu und Fe erhalten 
(Léon Lémal). Dass Ag bei 450° in Glas eindringt, beobachteten 
1896 schon Armand Gautier und Hélier (C. r. 124, 1097—1099; 
Ch. C. 189%, Il, 72—73). 

Die Glas- und Thonfarbungen basischer Farbstoffe sind keine 
kieselsauren Salze der Farbbasen (G. v. Georgievics, Ch. Z. 19, 426; 
Ch. C. 1895, I, 816). 

L. Lémal (C. r. 124, 1097; Z. anorg. Ch. 15, 461) fiihrt Ag, 
Cu, Au und Fe durch Erh. von weissem Glase auf 500° mit diesen 
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Metallen oder deren Oxyden in das Glas ein. Die Wirkung ist um so: 
tiefer, je lingere Zeit erh. wurde. 

Nach Gustav Rauter (Z. angew. Ch. 1901, 753—754; Ch. C. 
1901, Il, 605—606) enthilt gewéhnliches kiufliches Kupferoxyd fast 
stets Kupferoxydul, selbst reines Kupferoxyd liefere keine reine Oxyd- 
farbe, wenn man nicht oxydirende Stoffe zusetzt und reduzirende Gase 
fernhilt. Selbst wenn man einen Theil des Alkalis als Salpeter ein- 
bringt, ist z. B. bei direkter Steinkohlenfeuerung und Schmelzen in 
offenen Hiifen eine gute Farbung nicht zu erzielen. 


Kupferglaser. Mit geeigneten Cu-Praparaten lassen sich erhalten 


1. das karminrothe Rubinglas, 
2. das undurchsichtige, hochrothe Himatinon und 
3. der mit metallglinzenden Flittern durchsetzte Aventurin. 


Die Ursache der verschiedenen Farbungen ist nicht bekannt. — 
Nach Paul Zulkowski (Ch. Ind. 20, 184—139; Ch. C. 189%, I, 
892—893) enthielt die Grundmasse eines Kupferrubins: 10 Si0,, 0,45 Pb, 
0,9 KO, 0,4 Na,O; fiir Aventurin: 10 $i0,, 0,18 Pb, 1,67 CaO, 0,44 K,O, 
0,15 Na,O; fiir Porpora: 10 Si0,, 2,96 PbO, 1,3 CaO, 0,46 K,0, 0,17 
Na,O. SG. bei 15° betrug beim Kupferrubin 2,77, beim Aventurin 
2,59, beim Porpora 3,94. Die Farbung scheint beim Porpora durch 
geléstes, beim Rubinglas durch ausgeschiedenes Cu,O hervorgerufen 
zu werden. Metallisches Cu war in dem Aventurin nicht vorhanden, 
auch nicht im Kupferrubinglas nachweisbar. Es ist denkbar, dass Cu,O 
und Cu unter Mitwirkung des gebundenen O der Schmelzmaterialien 
anfinglich von irgend einer Verbindung der Schmelze chemisch ge- 
bunden werden und das geldste Cu,O sich bei lingerem Erh., analog 
der Entglasung, unter Bildung krystallin. Hinschliisse wieder aus- 
scheidet. Es ist nicht unméglich, dass die Verhiltnisse beim Au thn- 
lich sind. 


Glasfarbungen durch Fe und Mn. FeO farbt den Glasfluss blau- 
grin, Fe,0, gelbgriin. — Kleine Mengen Mn farben gar nicht, 0,1 bis 
0,3 Thle. Mn auf 100 Thle. Glas fairben als Oxydul blassgriinlich, 
0,4—-1,0 gelblich mit grauem Untergrund, 1,5—5,0 bernsteingelb bis 
briunlichgoldgelb. Noch bei 11 Thln. Mn ist das Glas durchsichtig 
klar braun, wenn nur MnO vorhanden ist. Behandelt man einen 
grosse Mengen Mn enthaltenden Glasfluss mit einem Holzscheit, so 
schligt die Farbe in kraftig griin um. 0,7 Thle. Mn als Oxyd farben 
das Glas rothviolett, 3 Thle. tiefviolett, fast undurchsichtig. — Kin 
durch 0,234 Thle. FeO schwach griinlich gefarbtes Glas wurde durch 
0,05 Mn als MnO fast vollkommen entfirbt (Chr. Dralle, Ch. Z. 24, 
£182-—1136>.Chs C, 1901, I, 280). 


Weissfarben von Glas. Gegliihte, kiinstlich hergestellte Titansiiure 
wird den fertig geschmolzenen Glisern und Emaillen vor dem Kin- 
bezw. Aufbrennen zugesetzt (Wuppermann & Co., D.R.P. Kl. 48c, 
Nr. 115016; Ch. C. 1901, I, 156). 


Marmorirtes Glas. Zur Herstellung marmorirter Glaswaaren wird 
die Grundmasse (Milchglas) in der einen Hialfte eines durch eine viel- 
fach durchlécherte Scheidewand getheilten Glashafens und das von der 


is 702 ‘ a Glee 


Grundmasse verschieden gefarbte Glas in der anderen Hilfte ge- 
schmolzen und dann, wie bei dem gewdhnlichen Glase, aus der ‘die 
Grundmasse enthaltenden Hafenhilfte gearbeitet, wobei das Milchglas 
das gewéhnliche Glas nach sich zieht (Hausmann und Réder, P. 
20, 379; D.R.P. 102319; Ch. C. 1899, I, 160). 


Opake Glasfliisse. Dem Glasgemenge werden 5—25°%o Fluoride 
bezw. Silikofluoride des Sn oder Ce zugesetzt (Rickmann und Rappe, 
Een ?,. 1o1;—D.R,P. 99165; Ch. Cs 1899, 572). 


Lasiren der Glaser. Das Glas wird in eine Ag,O-haltige Schmelze 
von leicht schmelzbaren Phosphaten getaucht. Gelbfarbung tritt nur 
bei Glasern ein, welche reduzirbare Substanzen, im Wesentlichen FeO, 
metallisches Pb oder As,O, enthalten. Ag wird nicht oder nur schwer, 
Ag,O dagegen leicht vom Glas aufgenommen. Ag,O wird also vom 
Glas gelést, im Glase reduzirt, so dass metallisches Ag die Gelbfarbung 
bewirkt (D. 306, 91—95; Ch. C. 1897, IT, 1118). 


Listerfarben erhilt man in Purpur-, Hoch- oder Rosenroth durch 
Vermischen von Goldschwefelharzlsen. mit Lsgn. organischer Silcium- 
verbindungen. Auf 1 Gewichtstheil metallischen Au kommen 0,7 bis 
5 Gewichtstheile SiO, (Zsigmondy, P. 21, 454; D.R.P. 108681; Ch. 
C. 1900, I, 1144). 


Haltbare Metalllister auf Glas erhalt man nach Alefeld (P. IS, 
881; D.R.P. 94862; Ch. C. 1898, I, 486) durch Versetzen der kauf- 
lichen Metalloxydltister vor dem Auftragen mit Chloriden des P oder 
mit Chloriden, Nitraten, Acetaten des Mo, Ti, W, V, in Atherischen 
Oelen geldst. Die so bei verhiltnissmissig niedriger T. aufgebrannten 
Liister sollen so in ges. Phosphate, Titanate, Wolframate und Vanadate 
von grosser Widerstandsfihigkeit gegen Siiuren und Atmosphiirilien 
tibergefiihrt werden. 


Silberhaltige Lister auf Glas erzeugt RK. Zsigmondy (D. 306, 
68—72; Ch. C. 189%, II, 1118) durch “Verschmelzen vor Bleiborat 
(PbB,0O,), Radmin nore eal Wismuthborat mit AgNO, (ca. 3—6%o) 
und Reduktion mit Alk.- -Dampf. Borate des Ba, Ca, Ge und Zn eigneten 
sich nicht. Von den reinen Silikaten nehmen nur Kalibleigliiser, z. B. 
K,0. PbO .6S8i0,, zur Liistererzeugung ausreichende Mengen von Ag 
auf, die Erscheinung ist aber nicht so glinzend wie bei den Boraten. 
Ver wendbare Glicars erhilt man beim Zasammenschmelzen von Natrium- 
bleiborat mit Kaliumbleisilikat unter Zusatz von ca. 1,2°/o AgNO,, auch 
Schmelzgliiser und gefiarbte Gliser mit prachtvollem kes und Ag-Glanz 
lassen sich gewinnen. Zu hohes Erh. bedingt Zerfall des Ag-Silikates 
bezw. -Borates, das Glas wird grau und “opak. Die Glaser dirfen 
weder zu streng- noch zu leichtfliissig sein, weil sonst die feinen Ag- 
Theilchen sich zu grésseren Ageregaten zusammenballen kénnten ae 
statt des Spiegels eine Triibung zu Stande kommt. 


Anwendung gefarbter Glaser. 


Gefarbte Glaser zum Schutz fiir Arzneimittel miissen dunkel in der 
Farbe sein. Alterthtimliche, dunkelolivengriine, billige Bouteillenglaser 
wirken beinahe ebenso lichtschtitzend wie die theuren reindunkelgriinen. 


Glasversilberung. Glasspiegel. Glasvergoldang: 708 


Dunkelrothe Glaser sind die besten, wenn auch theuersten. Licht-- 
braune, lichtgriine und bliulichgriine Glaser leisten nur wenig Schutz 
gegen das Tageslicht (H. J. Méller, Ber. d. Deutschen pharm. Ges. 
10, 234—264; Ch. C. 1900, IJ, 1286—1287). Fur Apothekengliser 
sollten schwarze, rothe, orangefarbene und dunkelgelblichbraune Glaser 
bevorzugt werden (H. J. Moller, Ber. d. Deutschen pharm. Ges. 10, 
171—210; Ch. C. 1900, II, 589). 


Glasversilberung. 


Versilbern und Vergolden von Glas. Die in getrennten Gefissen 
befindlichen Lsgn. von Metall und Reduktionsmittel werden auf die zu 
iiberziehenden Gegenstiinde mittelst Druckluft aufgespritzt (The Im- 
proved Electric Glow Lamp Co. Ltd., P. 20, 906; D.R.P. 105517; 
Ch. C. 1900, I, 156). 


Glasversilberung. 1 g¢ AgNO, wird in 20 ccm H,O gelést, so viel 
konz. NH, hinzugefiigt, bis der entstandene Niederschlag sich eben 
wieder lést, fiir 1 g AgNO, 1g KOH in wisseriger Lsg. zugegeben, 
der Niederschlag nicht vollstindig in konz. NH, gelést und _ filtrirt. 
Zum Filtrat gibt man AgNO,-Lsg., bis die Lsg. die Farbe von diinnem 
Thee annimmt, verd. mit H,O, so dass auf 100 ccm H,O etwa 1,4 ¢ 
AgNO, kommen, und vermischt sie mit einer Lsg., die halb so viel 
Glukose enthalt, als die AgNO,-Lsg. Ag (J. T. Wood, Ch. Soc. Ind. 
15, 19; Ch. C. 1896, I, 690). 


Glasspiegel. 


Glasspiegel der Alten. Berthelot (C. r. 125, 473—479; Ch. C. 
1897, II, 988) fand als Belag auf Spiegeln aus dem 3. und 4. Jahr- 
hundert n. Chr., die in der Gegend von Reims gefunden wurden, 
wesentlich Pb, das zum grossen Theil oxydirt war, jedoch weder Au, 
Ag, Cu, Sn, Sb, Hg noch irgend eine zur Leimung dienende organische 
Substanz. Der Form des Spiegels nach scheint derselbe aus einer 
hohlgeblasenen Kugel abgeschnitten zu sein. Das Pb hatte das Glas 
angegriffen, dasselbe war nach dem Behandeln mit HNO, matt. Diese 
weisse Masse des Belages bestand aus Bleikarbonat, Bleiglitte und 
CaCO,. Die Spiegel scheinen also, ahnlich wie im 13. Jahrhundert, 
durch Auftragen von geschmolzenem Pb auf die hohle erwirmte Seite 
des Glases dargestellt worden zu sein. Gold- und Silberglanz alter 
Gliser war nicht durch Au oder Ag erzeugt, sondern durch Abspaltung 
diinner Blittchen. Nach Einwirkung einer Siure erschien das frei- 
gelegte Glas eines opaken, porzellanartigen Stiickes vom Rande einer 
Vase durchsichtig. 


Glasvergoldung. 


Glasvergoldung. “/s Vol. einer Goldlsg. (G6—7 ¢ Goldchlorid in 
1 L. H,O) werden mit 4/5 Aetznatronlsg. (50 g in 1 L.) gemischt, auf 
1 L. der Mischung setzt man, je nach Wunsch, 1. 3 ccm konz. Glycerin 
(energischste Reduktion), 2. 5 com 90 °%igen Alk. mit gleichen Theilen 


ischung von gleichen Theilen igen A 
th = TAD e weisser Zucker in 100 ¢ dest.) “H O° 2g ae 
(SG. = it 34), ‘4 Std. gekocht). 4. 40 ccm Butyl-, Propel oder 
- Amylalk. Vergoldung zeigt einen besonderen Glanz. — Die Vergoldung 
-findet von unten nach oben statt. (Techniker; Bayr. Ind.-Gew.-Blatt 


, 587; Ch. C. 1894, II, 905). 


Glasatzen. 


Glasdtzflissigkeit. Lso. I: 36 ¢ Fluornatrium in 42 L. dest. H,0, 
hierzu 7 ¢ Kaliumsulfat. Lsg. II: 14 g@ Chlorzink in 42 L. dest. H,O 
und 65 ¢ konz. HCl. Zum Gebrauch mischt man gleiche Theile der 
Lsgn., welche in gewéhnlichen Glasflaschen aufbewahrt werden kénnen, 
und setzt, um die Schriftziige sehen zu kénnen, einige Tropfen chinesi- 
scher Tusche zu. Die Mischung geschieht am besten in einem aus- 


gehdhlten Pavaffinwiirfel (Centralzte. f. Optik u. Mech. 15, 57; Z. phys.- 
chem. Unterr. 7, 304; Ch. C. 1894, II, 641). 


Nass. 


Mortel. 


Darstellung von Mértel aus Kalk und einem lisl. Silikat. 
Das lésl. Silikat, z. B. Wasserglas, wird mittelst eines Salzes eines in 
der Reihe der elektronegativen bis elektropositiven Metalle vor dem Ca 
stehenden Metalls, z. B. FeSO,, zersetzt und die SiO, an deren Metall 
gebunden, z. B. kieselsaures Kisen, worauf sie letzterem in der er- 
haltenen Mischung durch zersetzten pulverférmigen gebrannten CaO 
unter Bildung von Kalksilikat wieder entzogen wird. Die Masse er- 
starrt steinhart. Wird an Stelle von gebranntem CaO gelischter ge- 
nommen, so bindet die Masse erst nach einiger Zeit ab. In beiden 
Fallen erhalt der CaO wasserhirtende Higenschaften. Der Masse 
kénnen, wie tiblich, Sand, Asche oder dergl. als Fiillmaterial zugesetzt 
werden (Max Lorenz, D.R.P. Kl. 80b, Nr. 120471; Ch. C. 1901, 
I, 1182). 


Erhartung des Méortels. Nach 50tigigem Liegen an der Luft 
hatten Steine aus Mértel, welcher 3 Tage vor dem Formen hergestellt 
wurde, eine Zugfestigkeit von 34,6 Pfund auf den Quadratzoll; wenn 
der Mértel 7 Tage gelegen hatte eine solche von 39,3 Pfund (Mason, 
Am. Soc. 16, 733—735; Ch. C. 1894, II, 1067). — Die Erhartung 
ist zunichst durch mechanisches Austrocknen bedingt, dann durch Auf- 
nahme von CO, aus der Luft. — Die Ursache des ,Treibens“ ist fast 
ausschliesslich auf die Gegenwart von freiem CaO zuriickzufiihren 
(R. Zsigmondy und Le Chatelier, Ann. des mines 1892; Thonind.- 
Zig. 1892, 1032; Ch. C. 1894, II, 1063). Die mit dem Alter bis zu 
einer gewissen Grenze stetig zunehmende Erhartung des Mértels beruht 
nicht auf einer allmahlich erfolgenden Silikatbildung zwischen dem 
Aetzkalk und den eingebetteten Quarzsandkérnern. Die in den Luft- 
morteln enthaltene lésl. SiO, stammt grésstentheils von dem zur Mértel- 
bereitung verwendeten Sand, der nie reiner Quarzsand ist, sondern eine 
ganze Reihe mehr oder weniger leicht verwitterbarer Geschiebereste 
enthilt. Die vortheilhafte Wirkung feldspathhaltigen Sandes bedingen 
die Verwitterungsprodukte dieses Minerals. Manche Moértel enthalten 
mehr CO,, als dem CaO und MgO entspricht, wahrscheinlich als 
Dikarbonate (Ed. Donath, Z. angew. Ch. 1895, 14—19; Ch. C. 
1895, I, 255—256). 


Mértelsand ist chemisch auf seine Angreifbarkeit durch CaO durch 


Bestimmung der.lésl. SiO, und in dem zu verwendenden CaO je vor 
Handbuch d. anorg. Chemie IV. Fortschritte 1892—1902. 45 


gere Zeit nach der Mértelbereitung au priifen, 
die Menge der silikatischen Bestandtheile im Sande durch aufeinander- 

olgende Behandlung mit HCl und Na,CO,-Lsg. zu ermitteln (Ed. Do- 
-nath, Thonind.-Ztg. 97, 800; Ch. C. 189%, II, 389 und 433; Thonind- 
‘Fe. 1900; Ch. C. 1900, I, 632). 


. Priifung alter Moértel. Der Héchstgehalt an Silikaten betrug 
26,25 %. Als hydraulische Zuschliige verwendete man in Deutschland 
Trass, in Italien Puzzolane. Ein Theil der Mértel aus der Rémerzeit 
und dem Mittelalter zeigte sehr hohen Gehalt an hydraulisch wirken- 
_ den Stoffen, andere weniger, als heute beim Trassmértel iiblich ist 
_ (1 Vol. Trass, 1 Vol. Kalkpulver, 6 Vol. Sand und Kies, P. Wagner 
und Huf, Thonind.-Ztg. 21, 971—973; Ch. C. 189%, II, 919—920). 


re 


Weisskalk wird wasserhartend gemacht, wenn man gebrannten 
_ Stiickkalk mit einer zum Hydratisiren nicht geniigenden Menge Wasser 
in geschlossenen Gefissen zusammenbringt. Beim Léschen entsteht 
so viel Warme, dass ein Theil des Wassers verdampft wird; der Dampf 
dringt bis in das Innere der pordésen Stiicke von gebranntem Kalk und 
wird von den inneren Theilen aufgenommen. Das entstandene fein- 


_--—skérnige Erzeugniss muss vor seiner Verwendung gemahlen werden 
a _ (E. Cramer, Berlin, D.R.P. Kl. 80b, Nr. 126525; Ch. C. 1901, II, 
1192). 
Nass. 


ee 


a 
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Herstellung. Das feuchte Rohgemenge wird mit einer ge- mB 
ringen Menge gebrannten Kalkes versetzt, wodurch wahrend der Zer- — 


kleinerung das H,O der Rohmaterialien gebunden wird (Kjeldsen, 


Patent KI. 80b, Nr. 121896; Ch. C. 1901, II, 156). 

Riickstiinde des Chanceprozesses oder der Ammoniaksodafabrikation 
werden mit H,O zur Entfernung der lésl. Salze behandelt, die Menge 
der in dem Schlamm noch enthaltenen schadlichen Stoffe (CaCl,, CaSO, 
NaCl, Na,SO,, FeS und §) soll durch Vermischung mit Kalk auf 
3—3'/2%o herabgesetzt werden (Rigby, Neil und Carr, Engl. Pat. 
19705; Ch. Soc. Ind. 13, 948; Ch. C. 1895, I, 190). 

Durch Schlimmen werden aus Ba- und Zn-haltigen Cu-Schlacken 
Baryumeisensulfid und kieselsaures Zinkoxyd als schwerer Riickstand 
abgetrennt. Die abgeschlimmten, leichteren Schlackenbestandtheile 
enthalten Kalk und Thonerde, an SiO, und CO, gebunden, mit 
wechselnden Mengen KEisen- und Mangansulfiden. Abgepresst und 
feucht mit 8—10°jo Aetzkalk oder 16—20%o fein gemahlenem kohlen- 
saurem Kalk gemischt, werden die Schlacken in bekannter Weise auf 
Zement verarbeitet (Briinjes, D.R.P. Kl. 80b, Nr. 120472; Ch. C. 
1901, I, 1182). 

Herstellung von Portlandzement. Thonhaltige Mineralien und 
CaO werden im natiirlichen Zustand gemischt, durch Erh. des Ge- 
misches auf helle Rothglut eine Lockerung des Gefiiges bewirkt, wo- 
durch die Zerkleinerung wesentlich gefdérdert und eine Ersparniss an 
Zeit und Arbeit herbeigefiihrt wird (Dame, P. 21, 819; D.R.P. 110824; 
Ch. C. 1900, II, 507). 


Herstellung von Zement und Zementmértel aus den 
Rickstanden von der Aluminiumsulfatdarstellung. Der 
Riickstand wird gut ausgewaschen, bei gelinder Wirme bis zu einem 
Wassergehalt von ca. 25°%o getrocknet und mit ungeléschtem gebrannten 
CaQ vermischt und vermahlen. Es entsteht ein vollkommen trockenes, 
lockeres Pulver, da der gebrannte CaO die in dem Riickstand noch 
enthaltene Feuchtigkeit aufnimmt (H. Hinze, P. 18, 425; D.R.P. 92542; 
Ch. C. 189%, II, 608). 


Zementartiges Bindemittel. Die gebrauchlichen Rohmaterialien 
des Zementes werden einzeln mit schwer zersetzlichen Kohlenwasser- 
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stoffen oder dergl. Verbindungen unter Luftabschluss gebrannt, im 
zerkleinerten Zustand im erforderlichen Verhiltniss gemischt und noch- 
mals unter Zusatz von Kohlenwasserstoffen bei Luftabschluss gegliiht. 
Soll wesentlich widerstandsfahiger als Portlandzement gegen atmo- 
spharische CO, und Feuchtigkeit sein und in frisch abgebundenem 
Zustande ohne besondere Vorbereitung Oelfarbe und andere dhnliche 
Anstriche dauerhaft annehmen (W. Borgolte, P. 20, 955; D.R.P. 
105522; Ch. C. 1900, I, 446). 


Magnesiazement (Sorelzement). Die Rohprodukte, HCl, Chlor- 
magnesiumlsg. und auch das hierbei als Zusatz dienende Superphosphat 
werden entweder vor ihrer Verwendung zur Sorelzementfabrikation 
(Mischen mit Magnesiumoxyd) durch Vermischung mit Barythydrat oder 
Witherit von den in ihnen vorkommenden schiadlichen schwefelsauren 
Verbindungen befreit oder letztere werden wiihrend der Sorelzement- 
fabrikation durch Beigabe der genannten Kérper gebunden (L. Preussner, 
Schéneberg bei Berlin, D.R.P. Kl. 80b, Nr. 126178; Ch. C. 1901, 
II, 1244). 

Lsgn. von MgCl, und Wasserglas werden innig gemischt, die 
ganze Masse nach erfolgter chemischer Umsetzung zur Trockne ge- 
dampft, mit Magnesit, mit oder ohne Zusatz der gebrauchlichen Fiill- 
stoffe, zu einem staubtrockenen Zementpulver vermengt. Kann beliebig 
lange, ohne feucht zu werden, aufbewahrt werden, erlangt nach dem 


Anmachen mit H,O eine iiberaus erosse eds a und Harte (J. Steiger, 
weno, 19103) 1). RP. 105523; Ch. C. 1900, I, 446). 


Zusammensetzung. Nach 8S. B. Newberry und W. B. New- 
berry (Ch. Soc. Ind. [1897] 16, 887—894; Z. anorg. Ch. 20, 155 bis 
156) sind die aga va Mist Bestandtheile des Portlandzementes 
‘Tricalctumphosphat und Dicalciumaluminat, fiir jeden gegebenen Thon 
lasst sich also die Maximalmenge des anzuwendenden Cad berechnen. 
Hisenoxyd kann ebenso wirken wie Al,O,, doch braucht die im Thon 
enthaltene Fe-Menge in der Praxis nicht in Rechnung gezogen zu 
werden. Alkalien “spielen fiir die Zementbildung keine Rolle , sie 
wirken héchstens schidlich. MgO ist in keiner Weise fihig, den CaO 
im Zement zu ersetzen. — Nach Le Chatelier besteht Zement in 
seiner giinstigsten Zusammensetzung aus einem Gemisch von Molekiilen 
3Ca0. ‘SiO, und 3Ca0. Al,O,. Hin Silikat mit 3 Mol. CaO ist sehr 
bestiindig, erhiirtet gut, ein Silike at mit 34/2 Mol. CaO ist nicht volum- 
bestandig. Hin Kalkaluminat mit 2 Mol. ist volumbestindig, erhirtet 
gut, ein Scolches mit 24/2 Mol. CaO ist nicht volumbestindig. Die besten 
Zemente haben also die Zusammensetzung : 

x(3CaO . Si0,) + y (2 Cad. Al, Os), 
wenn der Thonerdegehalt zwischen 2 und 12 % venir Man erhilt 
den CaO-Gehalt in Prozenten in einen TSA, der giinstigsten Zu- 
sammensetzung, wenn man zu dem 2,8fachen des Prozentgehaltes an 
SiO, das 1,lfache des Gehaltes an Thine addirt. Der Thonzusatz 
ist so zu berechnen, als wenn MgO gar nicht vorhanden wire (I. c.; 


Ch. C. 1898, I, 281—282). 


Kigenschaften. R. Zsigmondy (D. 294, 163—167; Ch. C. 
1895, I, 182). Magnesia hat eine um so geringere Treibwirkung, je 
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mehr sie hydratisirt ist, je weniger ihr SG. von vornherein betrigt, 
so dass ihr die Méglichkeit weiterer Wasseraufnahme genommen ist. — 
Abgeléschter Kalk vermag den Zement nicht in einen Kalktreiber zu 
verwandeln. Die nachtheilige Wirkung der Magnesia kann nicht darin 
gesucht werden, dass dieselbe Kalk frei macht. — Die Zerstérungs- 
ursache der Magnesiazemente beruht nicht auf dem Gehalt an Magnesia, 
sondern ist vielmehr auf die gesammte chemische Zusammensetzung 
zuriickzufitihren (F. Kawalewski, Thonind.-Ztg. 1893, 451, 576; 
Ch. C. 1895, I, 182). — Salzlésungen (Meerwasser) beschleunigen an- 
fangs die Erhirtung, die Festigkeit bleibt jedoch hinter den mit Siiss- 
wasser angemachten Zementproben zuriick (M. J. Powers, Eng. News, 
1891, 481; Ch. C. 1895, I, 182). — Probekérper erhirten am besten 
in H,O, dann folgt Erddl, Vulkanél, Riibél, in dem die Probekérper 
theilweise zerstért wurden (Schumann, Ch. C. 1895, I, 182). — Zement, 
mit angefeuchtetem Sand gemischt und nach 10 Min. mit dem Rest 
H,O angemacht, bindet langsamer ab, als wenn die ganze Wasser- 
menge auf einmal zugesetzt wird. Das Verhiltniss von Zug : Druck 
= 1:8 bis 1: 9 geht bei manchen Handelssorten bis auf 1: 6,6 herunter. 
Die Schwindung nimmt gradatim mit dem Sandzusatz ab. Nach ein- 
jahriger abwechselnder Beanspruchung verschiedener Probekérper dyrch 
Luft und Wasser war stets Schwindung eingetreten (Tomei, Thonind.- 
Ztg. 1893, 893; Ch. C. 1895, I, 182). — Braunschweiger Zement, 
unter Mitbenutzung von granulirter Schlacke hergestellt, wird nach 
wenigen Minuten Bindezeit von H,O nicht mehr mechanisch aufgelést. 
Aus 1 Volumtheil Braunschweiger Zement, 4 Thln. Kies und 5 Thin. 
Kieselbrocken lisst sich selbst bei einer T. bis zu 4° Kalte em halt- 
barer Beton herstellen, dessen Bruchfestigkeit bei mitteleutem Ziegel- 
material etwa 15 ke betrigt (H. Moller, Ch. C. 1895, I, 182—183). 

Die qualitative Konstitution aller hydraulischen Zemente ist nach 
der Erhartung die gleiche: sie bestehen aus einer Mischung von 
CaO,H,, hydrirtem Calciumsilikat und -aluminat neben kleinen Quanti- 
taten von inneren Schlacken. Das Calciumsilikat entspricht der Formel 
2(Si0, .2Ca0)H,O. In kieselreichen Zementen muss man neben diesem 
Orthosilikat auch eine kleine Menge von Metasilikat annehmen, dieses 
hydratisirt sich nicht, reagirt aber mit den Aluminaten unter Bildung 
komplexer Calciumaluminiumsilikate, wodurch die Widerstandsfahigkeit 
gegen Meerwasser zu erklaren ist. Vor der Erhartung kann man zwei 
Gruppen unterscheiden: 


1. Kompakte, nicht krystallin. Zemente, aus CaO (der auch fehlen 
kann), Calciumorthosilikat und Calciumaluminat bestehend. Hierher 
gehdren die hydraulischen Kalke und die rasch erhirtenden Zemente. 


2. Krystallin. Zemente, aus einer krystallm, Kombination oder 
Association von $i0,.2Ca0O mit CaO und Calciumaluminat bestehend. 
Hierher gehéren die Portland- und die kieselreichen Zemente. ere 
Der Chemismus der Erhartung besteht hauptsiichlich in der Hydration 
des Calciumorthosilikates zu 2(Si0,.2CaO)H,O, welche von einer sekun- 
daren Hydration des Calciumaluminates begleitet sein kann. Diese zwei 
Reaktionen finden bei den verschiedenen Zementen mit verschiedenen 
Modalitaten statt (0. Rebuffat, G. 28 [b] 209; Z. anorg. Ch. 
20, 279). 
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Zemente mit 2° H,SO, kénnen noch sehr brauchbar sein. — 
Die Festigkeit nach 7-—28 Tagen ist von nur geringer Bedeutung, als 
ausschlaggebend wird immer die Maximalschlussfestigkeit anzusehen 
sein (E. Ackermann, Ch. Z. 22, 403—404; Ch. C. 1898, II, 70). 

Eine vollkommene Schmelzung der Portlandzementmasse ist nach 
Michaelis (Thonind.-Ztg. 1892, 403; 1893, 1254; Ch. C. 1894, 1064 
bis 1065) der Giite des Zementes nicht nachtheilig, ein mit oxydirender 
Flamme geschmolzener Zement besitzt ganz vorziigliche Eigenschaften. 
Geschmolzener Zement mit dem Verhiltniss 1 Silikat : 2,4 CaO verhialt 
sich wie allerbester gesinterter Portlandzement, gesinterter Zement der- 
selben Zusammensetzung gibt schon zu Voluminderung Veranlassung. — 
Nach Hewitt (Thonind.-Ztg. 1893, 211; Ch. C. 1894, IL, 1065) ist 
der todtgebrannte Zement eine allotrope Modifikation des normalen und 
entsteht durch Ueberhitzung. — Zement idealer Komposition kann 
nicht todtgebrannt werden. Das Todtbrennen erfolgt 

a) infolge des Hindringens von nicht hineingehérigen Sauerstoff- 
siuren ; 

b) entweder durch Verdrangung der Thonerde aus der Verbindung 
mit Kalk durch SiO, oder infolge der Verdringung der SiO, ihrerseits bei 
noch héherer T. durch das allmihliche Anwachsen der sauren Eigen- 
schaften der Thonerde und des Fe,O, und die daraus folgende Bildung 
von Dicalciumsilikat (Thonind.-Ztg. 1893, 211; Ch. C. 1894, II, 1065). — 
Hauenschild (Thonind.-Ztg. 1893, 292; Ch. C. 1894, IL, 1065) 
empfiehlt gegen das Todtbrennen das Aufstreuen von Kalkstaub auf 
die geformte Rohmasse. — A. G. Héglom fand in basaltartig zu- 
sammengeschmolzenem Zement Krystalle von Melilith in einer glasigen 
Grundsubstanz (D. 294, 114—119; Ch. C. 1894, I], 1065). Beim Be- 
sprengen zerrieselnder Portlandzementklinker besteht die Wirkung nicht 
in einer Hydratbildung, sondern in einer plétzlichen Erniedrigung der 
T. Der Zerfall der Verbimdung 2CaO.Si0, ist durch eine Art der 
Ueberhitzung zu erkliren (Erdmenger, Thonind.-Ztg. 1893, 1279, 
13842; Ch. C. 1894, II, 1064). — Fertiger Portlandzement ist ein Ge- 
misch verschiedener Silikate und vielleicht Aluminate, welche mit 
einander verschmolzen, versintert oder in einander gelést sind (Krd- 

Si0, 
Al,O, + Fe,0, 
Hinfluss auf das Anziehen des Zementes (H. Geyer, Thonind.-Ztg. 
1894, 280; Ch. C. 1894, II, 1064). 


Abbinden des Zementes. Nach H. Borntraeger (Oesterr. 
Ch. Ztg. 4, 81—83; Ch. C. 1901, I, 708) beschleunigt ein Zusatz von 
20 Thin. Wasserglas (SG. = 1,4) auf 100 Thle. Zement und 35 bis 
100 Thle. H,O das Abbinden, gestattet auch, solange die H,O-Menge 
unter 100°o bleibt, das Giessen vorziiglich. Der Zement wird dadurch 
weicher, voluminéser, dem Gips iihnlich. — Bei’ Verwendung von iiber 
100 %o H,O scheidet sich der Zement einerseits in eine gelatinése, 
wahrscheinlich ein Thonerdehydrat enthaltende Masse, andererseits in 
eine ca. 170 °%o H,O haltende Zementschicht, welche mit der Zeit er- 
hirtet, spiiter aber rissig wird. 


menger I. ¢.). — Das Verhiiltniss ist von wesentlichem 


Erhirten des Zementes. Beim Anriihren von hydraulischem 
Mortel mit emer Zuckerlsg. (1/2 Pfd. Zucker auf 1 Gallone H,O) erhdhte 
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sich die Zugfestigkeit von 63 auf 65,4 Pfd., wenn der Mértel an der Luft 
erhartet war, beim Erhirten unter H,O trat keine Zunahme ein. Der 
in Stidamerika iibliche Zusatz von Ochsenblut beim Anriihren von 
hydraulischem Mértel bewirkt eine Erhéhung der Zugfestigkeit von 
63 auf 68,3 Pfd. beim Erhirten in H,O, von 63 auf 69,8 Pfd. beim, 
Erharten an der Luft, wenn der Blutzusatz 1/3 des Vol. des H,O betrug 
(Wm. P. Mason, Am. Soc. 16, 733—735; Ch. C. 1894, II, 1067). — 
Gips erhirtet durch Wasseraufnahme und Kryst. der schwerer lisl. 
Verbindung 2CaSO,.H,O. — Von den Kalksilikaten kommt fiir den 
Zement nur 3Ca0. SiO, in Betracht. — CaO .Si0, und 2Ca0. SiO, 
kann man durch direktes Zusammenschmelzen erhalten. Das eigent- 
liche Zementsilikat entsteht nur durch die Zersetzung des Chlorosilikats, 
2CaO. CaCl, .Si0,, mit H,O-Dampf bei 450°. — 2CaO.Si0, wandelt 
sich beim Erstarren unter Zerfall in eine andere Modifikation um. — 
Die Kalkthonerdeverbindungen CaO . Al,O,, 3C0aO.2A1,0, und 3CaO. 
Al,O, erhiirten fast ebenso schnell wie Gips, die Hydrate sind jedoch 
wenig bestindig und zersetzen sich mit H,O bei 100°. — Kalkferrate 
treiben beim Anmachen mit H,O, léschen ab, erhirten nicht. — Von 
Doppelsilikaten und Silkoaluminaten kénnen nur die stirker basischen 
im Zement vorkommen. Diinnschliffe aus Portlandzement zeigen doppelt- 
brechende, scheinbar regulére Krystalle von 3CaO.Si0,, welche in 
eine braungelbe, starker doppeltbrechende Masse eingebettet sind 
(Calciumferroaluminat?). — Abgebundener Zement zeigt hexagonale 
Blattchen von Calciumhydroxyd, Nadeln der Verbindung CaO . S10, . 
2,5H,O. — Die Erhirtung des Zementes verliuft nach der Reaktion: 
3Ca0 . Si0, + nH,O = CaO. Si0, . 2,5H,0 + 2 Ca(OH). 
Daneben scheint sich noch ein basisches Kalkaluminat, 4CaO . Al,O, . 
12H,O, zu bilden, das nur beim Ueberschuss an CaO bestehen kann 
und vielleicht einen Hinfluss auf die Schnelligkeit des Abbindens aus- 
iibt. Fiir die obere Grenze des Kalkgehaltes stellt Le Chatelier die 


CaO . MgO 
————— » LS dy, Ch. C. 1894, I, 
Formel Si0, + Al,0, se 3 auf (R. Zsigmondy ) 
1063—1064). 


Im Meerwasser sind die Portlandzemente vom chemischen Stand- 
punkt deshalb minderwerthig, weil sie eine bedeutende Menge von 
nach Sittigung strebendem CaO bei der hydraulischen Erhirtung ent- 
halten. Im Meerwasser setzen sich vorzugsweise die Sulfate mit dem 
CaO um und veranlassen durch Gipsbildung eine Volumenvermehrung 
und Zersetzung des Zementes. Zuniichst wird das freie CaO gelést, 
spiter das mit Fe,O, verbundene, wahrend das Ca-Silkat sehr resistent 
ist. Zur Verhtitung dieses Uebelstandes ist ein Zusatz von verbindungs- 
fahiger SiO, in Form von Trass néthig. Auch bei Siisswasserbauten 
empfehle sich ein Trasszusatz, obwohl es hier nicht zu einer voll- 
stiindigen Lsg. des Zementes kommt. Bei Stisswasser kann eine voll- 
stindige Zersetzung des Zementverputzes nur durch den Hinfluss der 
CO, zu Stande kommen, andernfalls miissten solche Zersetzungen schon 
éfter beobachtet worden sein (A. Stutzer, @ angew. Ch. 1896, 317 
bis 318; Ch. C. 1896, II, 268). 


Erhartungstheorie von K. Zulkowski (Ch. Ind. 11, 69, 
63; Z. anorg. Ch. 19, 357). Die fiir die Zementfabrikation tauglichen 
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Hochofenschlacken sind hochbasische Metasilikate, deren leicht statt- 
findende Selbstzersetzung nur durch plétzliche Abkiihlung (Granulirung) 
hintangehalten werden kann. Infolge ihrer anhydridartigen Konstitution 
haben sie das Bestreben, H,O zu binden. Dies wird durch die Gegen- 
wart von alkalischen Substanzen, z. B. alkalischen Erden oder Alkalien, 
unterstiitzt, ohne dass dieselben hierbei eine chemische Verbindung 
eingehen. Die Wasserverbindung der gepulverten hochbasischen Metall- 
silikate ist mit einer Formveranderung und Volumenvermehrung der 
Kérnchen verkntipft, wodurch alle vorhandenen Hohlraume ausgefiillt 
werden und so eine kompakte Masse entsteht. Durch Darstellung ver- 
schiedener hochbasischer Silikate und die Priifung ihrer hydraulischen 
Eigenschaften haben K. Zulkowski und H. Lister (Ch. Ind. 21, 225) 
diese Theorie erganzt. — Bei langsamer Abkiihlung solcher Schlacken 
findet eine Zersetzung oder Entmischung, analog der Entglasung, statt, 
wodurch die Eigenschaft, als Hydraulit zu wirken, vernichtet wird. 
Portlandzement ist wie Schlackenzement ein Gemisch eines der granu- 
lirten Hochofenschlacke analogen Hydraulits mit so viel CaO, als beim 
Brennen unverbunden zuriickbleibt. Der Unterschied zwischen beiden 
besteht nur darin, dass beim Schlackenzement der nothwendige CaO 
in Form von Kalkhydrat zugesetzt werden muss. Der CaO des Port- 
landzementes lasst sich durch kem chemisches Agens quantitativ ent- 
ziehen und seine Gegenwart nur indirekt darthun (Ch. Ind. [1898] 
21, 69—79 und 96—101; Z. anorg. Ch. 20, 150). 

Sehr kalkreiche Hochofenschlacken zerfallen beim Abkiihlen 
pulverférmig, geben aber, wenn rasch abgekiihlt, emen Sand von 
hydraulischen Eigenschaften, weil wahrscheimlich das basische Kalk- 
silikat bei sehr hoher T. in ein Metasilikat iibergeht, dem die hydrau- 
lischen Higenschaften zukommen, beim langsamen Abkiihlen aber sich 
ganz oder theilweise in die Orthoverbindung zuriickverwandelt, welcher 
Prozess durch rasche Abkiihlung verhindert wird. Diese hochbasischen 
Schlacken erharten fiir sich meist sehr langsam, in Gegenwart von 
Kalk oder Kalkwasser dagegen sehr rasch, ohne dabei CaO aufzu- 
nehmen; sie werden von K. Zulkowski (Ch. Ind. 24, 290—296; 
Ch. C. 1901, Il, 63—64) in Parallele mit den Portlandzementen ge- 
stellt, die er also als hochbasische Silikatthonerdeschlacken auffasst. 
Die in diesen kiinstlichen Zementen enthaltene Thonerde tritt dem Kalk 
gegeniiber als selbstiindige Siiure auf und bildet fiir sich ,Hydraulite*, 
ebenso kénnen auch die Borsiiure und wahrscheinlich noch andere 
mehrbasische feuerbestiindige Siuren Hydraulite bilden. K. Zulkowski 
stellte das Silikat SiO,.2CaO in einer hydraulischen und einer in- 
aktiven Modifikation in Magnesittiegeln und Deville- resp. Seeger’schen 
Oefen dar. Das Dicalciummetasilikat, SiO, .2CaO = Si0<5 J eee 
wird aus einer bis zum Weichwerden erh. Mischung von SiO, mit 
2CaO durch rasches Abkiihlen als stark hydraulische Masse gewonnen, 
deren Erhirtung Zulkowski auf einen durch die Volumvermehrung 
verursachten inneren Druck zuriickfiihrt, welcher die einzelnen Theile 
vereinige. Unter der Annahme, dass die Wasseraufnahme des Meta- 
siikates nach der Gleichung: 

SI0< 6 Gi>O + H,O = Si0<O0 50a + Ca0,H, 


a 
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erfolgt, lisst sich der Hydraulitgehalt H eines basischen Kalksilikates . 
mit dem Wassergehalt W berechnen nach der Formel 
100 W 
ie 9,45 

Die Wasseraufnahme der zerrieselten gegliihten Masse, die im 
Verhiltniss Si0,:2CaO erh. wurde, erreichte 4,8%o, was dem Hydrat 
2(Si0, .2CaO).H,O entspricht, dessen Bestehen K. Zulkowski (Ch. 
Ind. 24, 317—321, 345—348; Ch. C. 1901, II, 242—243) aber be- 
zweifelt. Durch Zusatz von 3,47 %o Borsiureanhydrid wurde die Masse 
schmelzbar und ein Theil des Dicalciumsilikates in Monocalciumsilikat 
(23 °o) iibergefiihrt. Die Schmelze nimmt 1 Mol. H,O auf. — Das 
vermeintliche Trisilikat existirt im Portlandzement nicht, sondern es 
ist nur eine Mischung aus Si0,-+-38CaO vorhanden. Zulkowski 
stellte dann noch mehrere Hydraulite, z. B. Kalkbaryummetasilikat, 
S10, . CaO. BaO, Dibaryummetasilikat, SiO, .2BaO, bei dem die Wasser- 
aufnahme viel rascher verlaiuft als bei der entsprechenden Kalkver- 
bindung, Dimagnesiummetasilikat, SiO, .2Mg0, und Tetracalciummeta- 
borat, B,O, .4CaO, dar und schliesst, dass nicht die gebundene, sondern 
die freie Magnesia an dem ,Treiben“ der Zemente die Schuld trigt. 
Die Erhirtung des Borséurehydraulits beruht ebenfalls auf der ein- 
tretenden Quellung des durch Abspaltung entstandenen Dicalciummeta- 
borates. — Dicalciumaluminat, Al,O,.2CaO, entsteht durch Mischen 
von 1 Mol. Thonerdehydrat mit 2 Mol. Aetzkalk in Breiform, Ent- 
wiassern desselben bis zur Bildsamkeit und Erh. der daraus geformten 
Kegel. Die Wasseraufnahme des beim Abkiihlen nicht zerfallenden 
Dicalciumaluminates geht nach der Gleichung: 


Al,O, .2CaO + 4H,O = Al,O(OH), + 2Ca(OH), 


Thonerdedihydrat 


vor sich. Eine Schmelzung des Dicalciumaluminates unter Zugabe von 
Borsaure bestitigte die friiher gefundenen Zahlen, dass Al,O, .2Ca0O 
fiir die Hydratisirung 4H,O  beansprucht. Monocalciumaluminat, 
Al,O,.Ca0O, entsteht durch 8stiindiges Brennen von Thonerdehydrat 
und Kalkkarbonat im molekularen Verhiltniss 1:1. Der Hydrati- 
sirungsprozess vollzieht sich gemiss der Gleichung: 


Al,0,<p>Ca + 2H,0 = Al,0,(0H), + Ca(OH), 


Thonerdemonohydrat. 


Sehr hart. — Bei der Erzeugung des Portlandzementes wird infolge 
des iiberschiissigen Kalkes immer das Dicalciumaluminat entstehen. — 
Dibaryumaluminat, Al,O,.2Ba0, entsteht beim 12stiind. Brennen von 
1 Mol. Thonerdehydrat mit 2 Mol. Baryumkarbonat im Seeger-Ofen bei 
voller Hitze. Das Pulver léscht sich wie Kalk mit H,O ab, gibt mit 
mehr H,O einen schwer zu formenden Teig. Die Hydratisirung er- 
folgt gemiss der Gleichung: 
Al,O, .2BaO + 4H,O = Al,O(OH), + 2Ba(OH),. 

Ein aus 100 Gewichtstheilen Zettlitzer Kaolin und 126 Gewichtstheilen 
Kalk bereiteter Zement der Zusammensetzung 2S8i0, . Al,0,.6CaO be- 
stitigte die fiir seine einzelnen Bestandtheile gefundenen Hydratisirungs- 
zahlen, wahrend ein aus 55 Gewichtstheilen Zettlitzer Kaolin mit 
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237 Gewichtstheilen Baryumkarbonat bereiteter Zement statt 8 Mol. 
10 Mol. H,O aufnahm, das Dibaryummetasilikat wird also hierbei in 
28i0(0H),_ und 4Ba(OH), gespalten. —- Es kann nach diesen Ver- 
suchen keine Schwierigkeiten mehr bereiten, weisse Portlandzemente 
herzustellen (K. Zulkowski, Ch. Ind. 24, 369—374; Ch. C. 1901, 
Il, 377—378). 


Die Hydratisirung des Dicalciumferrits, Fe,O,.2CaO, verlief bei 
unreinen Produkten besser als bei sorgfaltig gereinigten Massen, der 
Maximalgehalt an H,O betrug nur 16,08 (statt der erwarteten 20, 98 lo), 
doch ist wohl der Schluss berechtigt dass das Dicalciumferrit zur 
regelrechten Hydratisirung 4 Mol. H,O bendthigt, wobei der ganze 
Kalk als Hydrat und das Hisenoxyd als Dihydrat abgespalten werden. 
— Die Hydratisirung des Monocalciumferrits, Fe,O0,.CaO, verliuft ge- 
mass der Gleichung: 


FeO 
2Fe,0.<p>Ca+ HO = 50 Ses + Ca(OH), 
oa Oe ; 
Fe,O, aa 
Calciumdiferrit. 


Das Calciumdiferrit ist als die Calciumverbindung des Minerals 
Turgit, 2Fe,0, .H,O, zu betrachten. Die leichte Schmelzbarkeit der 
Calciumferrite deutet darauf hin, dass der Hisengehalt der fiir den 
Portlandzement verwendeten Thone bis zu einem gewissen Grade niitz- 
lich sein wird, indem die Ferrite die Wechselwirkung der verschiedenen 
Bestandtheile begiinstigen miissen. — Das Dicalciumorthostannat, durch 
6stiindigs Erh. von 1 Mol. SnO, mit 2 Mol. Kalk in einem Issem-Ofen 
bei hellgelber Glut erhalten, nahm ungemein rasch ungefahr 20 °%o H,O 
unter Bildung eines Hydraulits von sattem Weiss auf, gemiiss der 


Gleichung : 
Sn0,Ca, + H,O = Sn(OH), + 2Ca(OH),. 


Auch die Verbindung SnO,.CaO erwies sich als ein Hydraulit. 
Das Dicalciumplumbat, PbO, .2CaQ, aus einer Mischung von 1 Mol. 
Bleihyperoxyd und 2 Mol. Kalk gewonnen, ist kaum als Hydraulit zu 
betrachten; das erhirtete Hydrat enthielt 8,2°%o Hydratwasser, d. h. 
der ganze Kalk war abgespalten und durch Einwirkung von Bleisiaure 
auf das vorhandene Bleioxyd hatte sich, wie die orangegelbe Fiirbung 
anzeigte, Mennige gebildet (K. Zulkowskts Ch. Ind. ye 420— — 423: 
Ch. C. 1901, Ne 564—565). — Zement aus Stettin- Zilichow mit 
23,4 "Io Si0,, 6 07 Jo Al,O,, 2,51 % Fe,O,, 1,45 % SO,, 63,87 % CaO, 
0,97% MgO, 0,8% K,O und 1,22 0 Na, O zeigte ‘die berechnete 
Hydratwassermenge. Die Thonerde war hierbei als Al,O,.2CaO in 
Rechnung gesetzt. 


Der Prozess beim Brennen der Zementrohmischung verliuft, wie 
folet. Unter der theoretischen Annahme, dass die Mischung reinen 
Kaolin und ebenso reines Kalkkarbonat enthalte, entspricht “die Zu- 
sammensetzung der Thonsubstanz der Formel 


OH. SiO. A(OH).O. Al(OH). Sid . OH. 


Durch die Kinwirkung von 2 Mol. Kalk entsteht voriibergehend die 
Kalkverbindung des ganzen Atomkomplexes: 
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O 


0 .Si0.0.Al.Ca. Al.0.Si0.0; 


die durch ein drittes Kalkmolekiil in 2(Si0,.CaO) und Al,O, . CaO 
gespalten wird, wobei der urspriingliche Sattigungsgrad von 2/3 auf 1 
steigt. Der entstandene kieselsaure Kalk ist kein Hydraulit, besitzt 
aber, besonders in Gegenwart von Kalk, quellende Higenschaften. Das 
Monocalciumaluminat ist ein Hydraulit, der Kalk unter Bildung von 
quellendem Thonerdemonohydrat abspaltet. Durch fortgesetzte Hin- 
wirkung von Kalk entstehen aus den Monocalciumverbindungen all- 
mahlich die mehr ges. Hydraulite Si0,.2CaO und Al,O,.2CaO, der 
Rest wird im todtgebrannten Zustand im Klinker zuriickbleiben. Die 
Zementmischung enthilt aber meist noch freie Si0,, Fe,O, und Alkalien, 
aus denen sich durch die Hitze ges. Verbindungen bilden. Das End- 
resultat besteht stets in der Bildung der hydraulischen Verbindungen 
der Si0,, Al,O,, Fe,O, neben etwas Alkalisilikat, von denen die letzteren 
zwei die Schmelz- und Sinterungs-T. nicht unbetrichtlich herabdriicken 
diirften. Bei Anwendung eines Kalkiiberschusses bleibt dieser unver- 
bunden zuriick, mag aber einen gewissen Antheil an dem Prozess 
haben. Das Verhiltniss aller dieser in der Hitze gebildeten Ver- 
bindungen hingt natiirlich von der chemischen Zusammensetzung der 
Rohmischung und zum Theil von der T. und der Dauer des Brandes 
ab (K. Zulkowski, Ch. Ind. 24, 445—449; Ch. C. 1901, II, 712 
bis 713). 


Anwendung von Puzzolanen. Wird ein aus Zementmértel 
gebildeter Block in Meerwasser getaucht, so entsteht durch Kinwirkung 
des MgSO, und des H,O auf den Kalk und die im Mortel vorhandenen 
Aluminate CaSO, und das Doppelsalz (A10;),Ca, + 3CaSO, + 30H,0, 
welches voluminése Krystalle bildet und den Zerfall des Mértels 
herbeifiihrt. 

Wird aber ein Gemisch von Zement und Puzzolanen verwandt, 
so verbindet sich der in Freiheit gesetzte Kalk des Zementes mit dem 
Si des Puzzolans; ein derartiger Mortel ist nach EH. Leduc (Mon. 
scient. [4] 15, II, 633—635; Ch. C. 1901, II, 1098) dem aus reinem 
Zement bestehenden Mortel iiberlegen. 


Verhalten von Zement im Meerwasser. Aus seinen Ver- 
suchen folgert O. Rebuffat (G. 31, I, 55—57; Ch. C. 1901, I, 927 
bis 928), dass bei den in Meerwasser tauchenden Zementen die Bildung 
von Sulfoaluminaten héchstens voriibergehend und nur in sehr geringem 
Maasse eintreten kann, dass daher die Sulfoaluminate, entgegen der 
Ansicht von Le Chatelier, auf die Stabilitit der Zemente kaum 
einen Hinfluss haben kénnen. — NaCl greift Aluminate und Sulfo- 
aluminate fusserst stark an: eine Lsg. von 1 g Calciumsulfoaluminat 
in 200 ccm einer 30%ooigen NaCl-Lsg. enthielt schon nach 12 Std. 
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kleine Mengen Al,O, und grosse Mengen SO, und CaO. Dieselbe 
NaCl-Lsg. greift auch Aluminate an, in Lsg. gehen’ CaO und Al, und 
zwar nimmt die Menge des gelésten Al und CaO vom Monocalcium- 
zum Tricalciumaluminat ab. 

Reine Zemente zersetzen sich schneller als solche mit Zusatzen. 
Am widerstandsfahigsten war ein Gemisch von | Vol. Zement, 1 Vol. 
Sand und 1 Vol. Zement + 2 Vol. Sand (d. h. ca. 1800 bezw. 650 kg 
Zement auf 1 cbm Sand). Diese Mischungen stellen den am wenigsten 
pordsen Mortel dar. — Wenn das Meerwasser den Mértel durchdringen 
kann, so widersteht kein Mértel. Hydraulische Bindemittel diirfen 
keinen freien CaO enthalten, den sorgfaltig hergestellte Zemente auch 
nicht enthalten. — Von grésster Wichtigkeit ist die Wahl des zu ver- 
wendenden Sandes (EH. Candlot, Le ciment, 1896, Nr. 3, 4, 5; Thonind.- 
Zig. 21, 128—130, 142—144; Ch. C. 189%, I, 725—726). 

Im Stisswasser setzt der Ersatz des Zementes durch Trass 
oder Feinsand die Festigkeit im Allgemeinen herab, nur in fetten 
Mischungen steigert ein geringer Trassgehalt die Festigkeit, die bei 
stirkerem Trasszusatz nach ca. 1 Jahr diejenige der remen Zement- 
méortel beinahe erreicht. — Im Seewasser ist bei 7 Tagen Alter der 
Proben die Zug- und Druckfestigkeit der Mértel mit Zuschligen eben- 
falls erheblich geringer als die der Mértel ohne Zuschlige. Innerhalb 
eines Monats iiberholen indess die Mértel mit Trasszuschlag die Zug- 
festigkeit der reinen Zementmértel, wihrend die Druckfestigkeit der 
Trassmortel hinter der der reinen ZementmoOrtel zuriickbleibt, ihr aber 
nach 1 Jahr schon sehr nahe kommt. — Ein kalkarmer, thonerde- 
reicher Zement zeigte mit Trasszusatz nach 1 Jahr héhere Druck- 
festigkeit als der reine Zementmortel. Im Allgemeinen wirken ge- 
ringere Trasszuschlige giinstiger als die starkeren. — Feinsandmértel 
bleiben allgemein hinter der Festigkeit der reinen Mirtel zuriick, zeigen 
aber eimen starkeren Erhartungsfortschritt als diese (M. Gary, Mitth. 
Techn. Vers.-Anstalt Berlin 1900, Erg.-Heft I; Ch. C. 1900, II, 450). 


Nass. 


a 


7. 


Thonwaaren. 


Porzellan. 


Geschichte. Le Chatelier (C. r. 129, 387—888) fand in 
einer Agyptischen Porzellanprobe 5,8 Na,O, 1,7 Cu, 2,1 CaO, 1,4 Al,O,, 
0,4 Fe,O;, 88,6 Si0,, die Masse war also von der des chinesischen 
Porzellans verschieden (Ch. C. 1899, II, 595—596). 


EHigenschaften. Ausdehnung von Porzellan. Die Aus- 
dehnung A fiir die Langeneinheit an Berliner Porzellan betrigt bei 
dem Bereich zwischen 0° bis 625° bei einem Stabe mit kreisformigem 
Querschnitt, 6,5 mm Durchmesser, } = {3027t + 1,177 t?} .10-*, bei 
einem Stabe mit rechteckigem Querschnitt, 5,5 6,5 mm, A1 = }3188 t 
+ 0,936 t?{.10~-*. In der Nahe von 700° wird die Zunahme der Aus- 
dehnung kleiner und wiichst iiber 800° schneller als vorher. Die 
dauernden Aenderungen, welche der Stab erleidet, sind verschieden; 
bei raschem Abkiihlen nach Erh. auf 1000° resp. 750° tritt eine Ver- 
langerung resp. Verkiirzung ein. Diese Aenderungen verschwinden bei 
éfter wiederholtem Erh. Erh. auf 500° hat anscheinend keine Wirkung 
(L. Holborn und E. Griineisen, Ann. Phys. [4] 6, 136—145; Ch. 


C. 1901, Il, 675—676). 
Nass. 


Topferwaaren. 


Tépferwaaren. Zusammensetzung. Verschiedene Tépfer- 
waaren des alten Athen hatten nahezu die gleiche Zusammensetzung: 
56%o Si0,, 17% Al,O,, 9% Fe,O,, 6% CaO, 5°%o MgO, 3°%o KO, 1% 
Na,O, 3,3°o gebundenes H,O (Th. W. Richards, Am. 1%, 152—154; 
Ch. C. 1895, I, 815). 


Als Bindemittel fiir Tépferglasur empfiehlt H. Stock- 
meier eine Mischung aus 500 Infusorienerde, 300 Thon, 1500 Blei- 
glanz oder 1370 Bleiglitte (Forsch.-Ber. tib. Lebensm. u. ihre Bez. z. 
Hyg. etc. 1895, 95—97; Ch. C. 1895, I, 1009); eine Lsg. von 50 g Leim 
in 100 g H,O und 3 g HNO, (SG. = 1,4) schliigt Putz vor (H. Putz 
l. c. 97—98). 


Imprignirung mit C wurden die ‘Gegenstands in ' 
lenstaub aus Holzkohle oder Koks gefiillt sind, gebrannt. 
e eines derartigen, bei 1200° See Té roferihones ‘ist n 

; Porzellans zu vergleichen. 


 Blaue Glasur agyptischer Thonwaaren sone Bae 
e Chatelier (C. r. 129, 477—480; Ch. C. 1899, II, 1 ae 


us Quarzsand und blauen Glas. 
Nass. 


Ultramarin. 


Fabrikation. Weizenkleie stellt bei der Bereitung von Ultra- 
marin aus Kaolin, Na,SO,, Na,CO,, S und Holzkohle den besten und 
biligsten Ersatz fiir die Holzkohle dar. Bei inniger Mischung entsteht 
so eine dusserst feine Kohle, die nur wenig Asche hinterlisst und 
wesentlich zur Gewinnung einer feinen Waare beitrigt (Ohly, Ch. Z. 


22, 40; Ch. C. 1898, I, 534). 


Darstellung und Higenschaften. Im Allgemeinen nimmt die 
Alaunbestindigkeit mit wechselndem Gehalt an Si0, zu, gleichzeitig 
wird die Nuance mehr roth. Das Molekularverhiltniss Si0, : Al,O, 
kann bis auf 4:1 steigen. Auf 100 Thle. Thon werden angewendet: 


eater Soda | Schwefel| Sulfat 


bei dem Sodaverfahren . ... . 14 70 80 = 
- Pe Suliatyerianrenk em ime. nr 25—30 — — 105—1380 
s » kombinirten Sulfat- u. Soda- 

WEY Ts 8) 6 See 10—12 100 60 105—130 


Beim Sulfatverfahren entsteht erst Ultramaringriin, aus dem erst 
nach seiner Zerkleinerung der Masse das Blau in einer zweiten Ope- 
ration gebildet wird. — Violettes Ultramarin entsteht durch Ueberleiten 
von Cl und H,O-Dampf itber Ultramarinblau oder Ultramaringriin bei 
160—180° (Jordan, Z. angew. Ch. 1893, 684—690; Ch. C. 1894, I, 
13). — Zur Umwandlung des griinen Ultramarins in blaues erh. man 
Ultramaringriin unter Druck mit emer mit 5S ges. Lsg. von Natrium- 
sulfid oder mit S gemischtes griines Ultramarin mit einer Lsg. von 
Natriumsulfid, wobei auf 39 Thle. 5 64 Thle. Schwefelnatrium ange- 
wandt werden. Die erhaltene Nuance variirt nach der Erhitzungsdauer 
und der Menge des griinen Ultramarins. Die Konz. der Sulfidlsg. kann 
von 1—20% variiren. — Das blaue Ultramarin wird zum Schluss mit 
H,O gewaschen und getrocknet (Mac Ivor und A. Cruickshank, 
Engl. P. 19411; Ch. Soc. Ind. 12, 1015; Ch. C. 1894, I, 804). 
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Die die Farbe gebende Verbindung im Ultramarin ist 
Na,(Al. [S,Na])Al,(Si0,), (H. Puchner, Z. angew.Ch. 1896, 196 bis 
200; Ch. C. 1896, I, 1051—1052). 

Bei der Darstellung des Al aus Al,O, und C,H, (s. Al!) ent- 
steht neben Al ein blaues, niederes Oxyd, welches H,O unter H-Ent- 
wickelung zersetzt und die Basis des Ultramarins sein soll (H. Black- 
more, Ch. Soc. Ind. [1897] 16, 219—223; Z. anorg. Ch. 20, 155). 


Ultramarin zum ,Blauen“ von Zucker. Den unangenehmen 
grauen Farbenton eines mit Ultramarin geblauten Zuckers fihrt 
A. Herzfeld (Z. Ver. Riibenzuck.-Ind. 1901, 1—3; Ch. C. 1901, I, 
543) auf den als H,S abspaltbaren S des Zuckerblaus und die wahr- 
scheinliche Bildung von Spuren Schwefeleisen zuriick, doch kann auch 
die Einwirkung der Mutterlaugeneinschliisse auf das Farbemittel mit- 
gespielt haben. Noch so starkes Blauen kénne keine giftigen Wir- 
kungen verursachen, da die Menge des aus dem genossenen Ultramarin 
entstehenden H,S viel zu minimal sei. 

Vergl. R. Hoffmann, Ultramarin (Braunschweig 1902). 


Nass. 


Scandium. 
“i. AG. 44,1; d. AG. 43, 


Wahrscheinlichstes Atomgewicht ist 44,0 (Th. W. Richards, ae : 


Am. 20, 548; Z. anorg. Ch. 19, 342). 
Nass, 


Gallium. 
i. AG. 70; d. AG. 69,5. 


Wahrscheinlichstes Atomgewicht ist 70,0 (Th. W. Richards, 
Am. 20, 543; Z. anorg. Ch. 19, 342). 


Vorkommen. Im Thoneisenstein vom Clevelanddistrikt in York- 
shire (W. N. Hartley und H. Ramage, Proc. R. Soc. 60, 393—407; 
Z. anorg. Ch. 18, 232). 

Von 168 Mineralproben (Thoneisen-, Kohlen-, Braun-, Roth-, 
Magnet-, Spatheisensteine, Beauxite, Manganerze, Blenden, Nickel- und 
Kobalterze, Zinnerze, Bleiglanz und Pyrite) enthielten 68 Ga. Von 
17 Beauxiten enthielten 16 Ga (W. N. Hartley und H. Ramage, 
Proc. R. Soc. 178, 11—18; Ch. C. 189%, I, 455). 

Zur Fallune des Ga aus dem Roheisen von Middlesborough wird 
das Metall in HCl gelist, das Ga durch CaCO, als Hydroxyd gefillt 
oder man kocht die saure, das Ga enthaltende Lse. mit demselben 
Roheisen, wobei sich das Ga in dem ungeldsten Riickstand anreichert. 
Der Galliumgehalt des untersuchten Roheisens stammt aus dem ge- 
roésteten Thoneisenstein des Clevelanddistriktes und betrug 0,00304 %o. 
— Auch der Flugstaub vom Hochofenprozess enthielt Ga (W. N. Hart- 
ley und H. Ramage, Proc. R. Soc. 60, 3983—407; Ch. C. 1897, 
I, 455). 


Eigenschaften. Das Bogenspektrum zeigt ein Linien- 
paar 4 4170. 4031 (H. Wilde, Proc. R. Soc. 58, 369—372; Z. anorg. 
Ch. 5, 399). 


Nass. 
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Indium. 
i. AG. 114; d. AG. 113.1. 


Wabhrscheinlichstes Atomgewicht ist 114,0 (Th. W. Richards, 
Am. Soc. 20, 543; Z. anorg. Ch. 19, 342). 


Vorkommen. Von 168 Mineralproben (Thon-, Kohlen-, Braun-, 
Roth-, Magnet-, Spatheisensteine, Beauxite, Manganerze, Blenden, 
Nickel- und Kobalterze, Zinnerze, Bleiglanz und Pyrite) enthielten 
30 In (W. N. Hartley und H. Ramage, Proce. R. Soc. 1738, 11—13; 
Ch. C. 189%, I, 455). Hin spanisches als Zuschlag verwendetes Mangan- 
erz mit 15°%o Mn enthielt In (W. N. Hartley und H. Ramage, Proc. 
R. Soc. 60, 393—407; Ch. C. 189%, I, 455). 

Atkinson (Am. Soc. 20, 797—8138; Ch. C. 1898, II, 1219) fand 
nur im Wolframit von Zinnwald neben Zn In, nicht aber im Wolframit 
von Cornwall, Hiibnerit von Colorado und Scheelit von Neuseeland und 
von Béhmen. 


Eigenschaften. In wird, analog dem Zn, Mg und Cu, durch 
organische Basen (Dimethylamin, Guanidin, Piperidin) quantitatiy als 
Hydroxyd gefallt. Die Fallung muss in der Hitze vorgenommen werden, 
damit sich der Niederschlag gut absetzt. Das beim Trocknen horn- 
artig gewordene Hydroxyd lefert beim Gliihen Indiumoxyd, In,Q,. 

Das Hydroxyd des In vermag, gleich den Hydroxyden des Au 
und Al, Salze zu bilden (,Indate“), welche sich von der Metasiiure 
InO.OH ableiten (Renz, B. 34, 2763—2764; Ch. C. 1901, II, 971). 

Das Bogenspektrum zeigt ein Linienspektrum A 4510. 4101 
(H. Wilde, Proc. R. Soc. 538, 869—3872; Z. anorg. Ch. 5, 399). 


Reaktionen auf In. Setzt man zu etwas Indiumchlorid H,S0O,. 
treibt durch Erh. die HCl aus, lést in einem Tropfen H,O auf und 
setzt ein Kérnchen CsCl zu, so entstehen schéne, farblose Oktaéder 
von Indiumcisiumalaun. — Indiumchlorid, mit’ NH,Fl im Ueberschuss 
versetzt, gibt grosse, farblose Oktaéder von Indiumammoniumfluorid. 
Quecksilberammoniumrhodanid gibt nach Entfernung von Cu, Cd, Zn 
und Co mit In-Salzen noch in sehr verd. Lsgn. einen aus farblosen 
Krystallen bestehenden Niederschlag. — Das Oxalat ist sowohl in verd. 
HCl als auch in NH, unlésl. (A. C. Huysse, Nederl. Tijdschr. Pharm. 
11, 355—359; Ch. C. 1900, I, 317). 
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Mikrochemischer Nachweis von In. Bei Abwesenheit. 
von Al dient fiir diesen Zweck CsCl, das in Gegenwart freier H,SO, 
farblose, gut ausgebildete Oktaéder liefert. Ist auch Fe nicht vor- 
handen, so liefert Ammoniumfluorid ebenfalls Oktaéder. Bei Abwesen- 
heit von Zn, Cd, Cu, Co und Fe fallen Merkurisulfocyanat, Oxalsiiure 
und oxalsaures Ammon Indiumsalze in brauchbarer Weise. Indium- 
oxalat ist im Gegensatz zum Zinnoxalat in NH, unlisl. (A. C. Huysse, 
Fr. 39, 9—11; Ch. C. 1900, I, 515). 


Verbindungen. 


Rubidiumindiumalaun RbIn(SO,), .12H,O. Oktaéder (C. Chabrié 
und E. Rengade, C. r. 131, 1800—1308; Ch. C. 1901, I, 249; BI. 
[3] 25, 566—572). 100 Thle. H,O lésen bei 15° 44,28 Thle. des 
Alauns. — Beim Kochen einer yerd. Lsg. scheidet sich fast das ge- 
sammte In als Indiumhydroxyd aus, dem betrichtliche Mengen H,SO, 
und Rb anhaften (C. Chabrié und E. Rengade, C. r. 182, 472—475; 
Bl. [8] 25, 566—572; Ch. C. 1901, I, 774). 


Casiumindiumalaun CsIn(SO,),.12H,O. Regulire Oktaéder, ver- 
wittert an der Luft. 100 Thle. H,O lésen bei 16,5° 3,04 Thle. des 
Alauns. — Die Lsg. zersetzt sich noch unterhalb ihres 8. unter Ab- 
scheidung eines weissen, in Siauren lésl. Niederschlages (C. Chabrié 
und HK. Rengade, C. r. 131, 1300—1303; Ch. C. 1901, I, 249; BIL. 
[3] 25, 566—572). Beim langeren Kochen einer verd. Lsg. scheidet 
sich mehr als die Hialfte des Indiumhydroxyds, -das frei von H,SO, 
und Cs ist, aus (C. Chabrié und E. Rengade, C. r. 1382, 472—475; 
Ch. C. 1901, I, 774; Bl. [8] 25, 566—572). 


1 L. H,O lést bei 25° g Indiumalaune: 


Mul | MI = Na K “wi, Tl Rb Cs 
ies S ae em sc 
In I SE ames | existiren nicht! | 
Wasserhaltiges Salz | | hee ae a 117,3 
(J. Locke, Am. Soc. 26, 166—185; Ch. C. 1901, II, 756). 
Schmelzpunkte der Indiumalaune: 
MIU = In 
MI = NH, 36° 
Rb 42° 
(J. Locke, Am. Soc. 26, 166—185; Ch. C. 1901, H, 757). 
4O .OIn 
Magnesiumindat Mg(O. OIn), + 3H,0 = Mg< + 3H,0 


OF Oln 


entsteht beim Erh. einer wasserigen Lsg. von InCl,-Lsg. mit etwas 


ee uci nH, 
inet eae + cs "Or otek fo Vernekon 
einer wiasserigen Indiumsalzlsg. mit ‘Ammoninmmolybdat. Weisse, 


-voluminése, nach dem Trocknen hornartige Masse (K. Renz, B. 34, | 
2765; Ch. C. 1901, II, 972). Ss 


m Indiumplatincyanir In,(PtCy,), + 2H,O(?) entsteht aus Indium- 
- sulfat und Baryumplatincyantir in wisseriger Lsg. Weisse, hygro- 
skopische Blattchen, die sich bei stiirkerem Erh. gelb farben und zer- 
setzen (K. Renz, B. 34, 2765; Ch. C. 1901, II, 972). 


Ko Indiumuranat entsteht beim Vermischen einer wisserigen Indium- 
 salzisg. mit Natriumuranat (K. Renz, B. 34, 2765; Ch. C. 1901, 
II, 972). 


Indiumvanadinat entsteht beim Vermischen einer wasserigen Indium- 
salglsg. mit Natriummetavanadinat (K. Renz, B. 34, 2765; Ch. C. 
1901, II, 972). 


Indiumwolframat entsteht beim Vermischen einer wisserigen In- 
—— diumsalzilsg. mit Natriumwolframat (K. Renz, B. 34, 2765; Ch. C. 
ee 1901, II, 972). 
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Vorkommen. Als Begleiter des Samariums. 


Gewinnung. Durch vielfache Fraktionirung mit Hilfe von 
Magnesiumnitrat. 


Higenschaften. Dem Calciumsulfat beigemengt gibt das Ele- 
ment im Vakuum ein Fluorescenzspektrum, dessen stiirkste Linien 
4 609, 576 und 593 haben. — Die Existenz des Europiums hatten schon 
(ol ayaa Lecog de Boisbandran und Kug. Demarcay ver- 
muthet (Hug. Demarcay, C. r. 132, 1484—1486; Ch. C. 1901, 
II, 265). 
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Mangan. 
i, AG. 55,00; d. AG. 54,6. 


; Vorkommen. Ein Hauptfundort fiir Manganerze (Braunstein) 
in Russland ist ein 130 qkm fassendes Gebiet am Quirilaflusse im 
Gouvernement Kutasis, insbesondere das im Zentrum dieser Gegend 


liegende Dorf Tschiatura. Das dortige Erz enthalt rund 55°%o Mn 


neben 0,15—0,20% P,O, und 1,69—6,67% SiO,, wihrend das Erz 
von Pokrowoskoje im Gouvernement Jekaterinoslaw 49,5—51°%o Mn, 
0,13—0,25 lo P,O, und im Mittel 10% SiO, aufweist. Die jihrliche 
Ausfuhr des kaukasischen (Tschiatur’schen) Mn-Erzes hat sich von 
562720 Pud im Jahre 1882 auf 3043615 Pud im Jahre 1888 gesteigert 
und wurde fiir 1890 mit etwa 6 Millionen Pud geschitzt (Z. angew. 
Ch. 1890, 302). — Natiirliche Mn-Oxyde, Analysen bei Gorgeu (BI. 
[3] 9, 396, 650; siehe S. 727). — Die Mn-Wisser von Excelsior Springs 
bei Kansas, Mo., Nordamerika, enthalten neben anderen Bestandtheilen 
in 1 Million Thin. 9,41 Thle. MnCO, und 23,43 Thle. FeCO, als Bi- 
karbonate (Mason, Ch. N. 61, 123). — Mn wurde in Melassenschlempe- 
kohle gefunden (E. O. v. Lippmann, B. 30, 3037): in Kartoffeln in 
Spuren (Ballard, C. r. 125, 429), im Holze in Form nukleinartiger 
Verbindungen (Guerin, C. r. 125, 311). — Nach Pichard (C. r. 126, 
550, 1882) ist das Mn im Mineral-, Pflanzen- und Thierreich iiberall 


verbreitet. 


Darstellung im Kleinen. Durch Gliihen von Mn-Amalgam 
in H erhielt Prelinger (M. 14, 353) reines Mn, welches selbst unter 
starkem Drucke keinen Metallglanz annahm, weder magnetisch, noch 
magnetisirbar war und das SG., 7,4212 besass. 


Technische Darstellung. Zur Erzeugung von 97°%oigem Mn 
mit bloss je 1—2°%o Fe und Si befreien Greene und Wahl (P. 14, 
1007; Pharm. Journ. and Transact. 1893, Marz) das Manganerz durch 
Kochen mit 30%iger H,SO, bis auf einige Zehntel-°/o von Fe, fihren 
es dann durch reduzirende Gase bei ganz schwacher Rothglut in MnO 
iiber, lassen dieses in reduzirender Atm. erkalten und reduziren schhess- 
lich mittelst 18°o granulirten Al im Magnesiatiegel unter Zusatz von 
Kalk und Flussspath als Flussmittel bei der Schmelz-T. des Gusseisens 
zu Metall*). — Sternberg und Deutsch (P. 14, 801) gewinnen Mn 
durch Erh. yon Erdalkalimanganoxyden mit C auf 1000—1400” 


1) Darstellung aus Mn-Oxyden mittelst Al nach Goldschmidt siehe bei Al. 
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Behandlung der Erze. Behufs Aufschliessang von Mangan- 
erzen rosten die deutschen Solvay-Werke (P. 16, 695) statt wie 
bisher mit CaO mit Fe,O, und K,CO, und fihren hierdurch bei voll- 
standigem Aufschlusse die unverwerthbaren Riickstinde auf das ge- 
ringste Maass zuriick. — Zur Aufarbeitung geringhaltiger Mn-Erze 
behufs Darstellung von Mn-Verbindungen werden dieselben nach H ein- 
zerling und Staden (P. 12, 299) durch Erh. mit H,O-haltigem 
MgCl, oder Magnesiumoxychlorid und Wasserdampf chlorirt oder auch 
in der Hitze mit HCl-Gas oder wasseriger HCl] behandelt. Das aus- 
gezogene MnCl, wird durch MgO oder auch nach Eindampfen und 
Schmelzen durch H,O-Dampf in Mn-Oxyde iibergefiihrt. — Diehl 
(Ch. Z. 14, 668) zieht das HCl-Verfahren vor, weil beim MgCl,-Ver- 
fahren das neben MnCl, entstehende MgO verloren gegeben werden 
muss, wahrend von der HCl 66% wieder nutzbar gemacht werden 
kénnen. Bei eisenreichen Mn-Erzen oder in Gegenden, wo HCl oder 
MgCl, zur Bereitung von HCl schwer zu beschaffen sind, empfehlen 
Staden und Heinzerling Aufschluss der Erze durch SO,, Umsetzung 
des hierdurch entstandenen MnSO, mit CaCl, oder MgCl, und in 
letzterem Falle Entfernung des MgSO, durch Kryst. (Zus.-P. zu 
D.R.P. 50145). 


Physikalische Higenschaften. SG. siehe 8. 725. Mn er- 
wies sich im elektrischen Ofen bei Anwendung eines Stromes yon 
380 Amp. und 80 Volt durch 10 Min. fliichtig (Moissan, A. ch. [7| 
9, 133). — Glanz 8. 725. — Magnetismus 8. 725. — Die bei Hoch- 
éfen und beim Giessen von Ferromangan zu beobachtende Fliichtigkeit 
des Mn wird nicht durch die Bildung einer fliichtigen Verbindung des 
Mn mit CO bedingt, sondern kommt bei einer nur wenig iiber dem 8. 
des Metalles lhegenden T. diesem selbst zu. Bei heftigem Gliihen von 
Mn im H- oder N-Strome erhailt man Mn-haltige Anfliige am Por- 
zellanrohre im Bereiche des Schiffchens. Ebenso im Strome yon CO 
oder CO,, ohne dass bei irgend einer T. die Bildung einer fliichtigen 
CO-Verbindung beobachtet werden konnte (Lorenz und Heusler, Z. 
anorg. Ch. 3, 225; vergl. Jordan, C. r. 116, 752). 


Chemische Higenschaften. Das aus reinem Amalgam durch 
Dest. im Vakuum erhaltene Mn ist pyrophorisch (Guntz, Bl. [8] %, 
275). — Pyrophorisches Mn aus Mn-Amalgam brennt beim Erh. in 
SO,: 3Mn + SO, = MnS + 2 MnO + 82,4 Cal. In NO, entziindet es 
sich von selbst, wihrend nicht pyrophorisches erw. werden muss, um 
sich in NO, zu entziinden. Dimpfe von BCl, wirken auf schwach er- 
wirmtes pyrophorisches Mn unter Feuererscheinung, wobei MnCl, und 
B entstehen (Guntz, Bl. [8] 7, 275). — Prelinger’s (1. c.) Mn 
entwickelte mit verd. H,SO,, HCl, Essigsiiure’lebhaft schon bei gew. 
T. H, wurde von verd. HNO, lebhaft angegriffen und explodirte mit 
konz. HNO, unter gliinzender Feuererscheinung. NH,Cl wirkte darauf 
nach: Mn + 4NH,Cl = MnCl, .2NH,Cl + 2NH, + H,. Es schied As, 
Sb, Cu, Pb, Bi, Sn, Fe, Ni, Co, Cr, Cd, Zn aus ihren Salzlsgn. ab. — 
Wihrend Thomsen die Lésungswiirme des geschmolzenen Mn in verd. 
HCl mit 49,7 Cal. festgestellt hatte, fanden Guntz und Ferée (C. r. 
122, 82; Bl. [8] 15, 205) fir pyrophorisches Mn 58,2 Cal. und fiir Mn, 
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welches seiner pyrophorischen Higenschaft durch Erh. beraubt war, 
52,8 Cal. Die Differenz von 3,5 Cal. hingt mit der grisseren Reaktivitiit 
des pyrophorischen Mn gegentiber dem geschmolzenen zusammen. 


Atomgewicht. Weeren (Inaug.-Dissert., Halle 1890; St. 
13, 559) fand durch Ueberfiihrung von MnO (siehe unten) in Sulfat 
54,883, durch Umwandlung von MnSO, in MnS mittelst H,S in der 
Glithhitze 54,876 fir H = 1. ; 


Physiologisches Verhalten. Mn vermag nach Versuchen 
an Hafer und Mais das Fe als Pflanzennahrstoff nicht zu ersetzen 
(Spampani, Staz. agr. 19, 5). — Das von Thieren aufgenommene 
Mn beliebiger Verbindungsform wird grisstentheils durch den Inte- 
stinaltrakt ausgeschieden und nur geringe Mengen werden in den 
Organen, besonders dem Magen, Gedarmen, Leber und Galle deponirt 
(Harnack und Schreiber, Arch. exp. Pathol. u. Pharmak. 46, 372). 


Mangan und Sauerstoff. 


Aus zahlreichen nach einheitlichen Methoden durchgefiihrten Ana- 
lysen natiirlicher Mn-Oxyde leitet Gorgeu (C. r. 110, 247; BI. Soe. 
frang. Min. 18, 21; ibid. 16, 96, 133) fiir dieselben nachstehende Zu- 
sammensetzung ab: Psilomelan, stets hydratische Verbindungen von 


xMn0O, . MnO, worin 8°>x >6; Wad, theils 3MnO, . RO.3H,0, theils 
I 
3MnO,.RO.H,O; Polianit MnO,; Pyrolusit MnO,.xH,O; Manganit 
I 
MnO,.MnO.H,0O; Hausmannit MnO, .2RO, worm R = Zn + Mn, und 


wobei unentschieden bleibt, ob Hausmannit auch ohne Zn existire; 
ra 
Braunit (Mn, Si)O, . RO. 


Manganooxyd. Aus dem Reaktionsprodukt von Mn mit CO lisst 
sich durch yerd. Sauren leicht MnO ausziehen. Dabei entwickelt sich 
auch etwas H, wahrscheinlich aus noch unverindertem Mn. Die 
Reaktion Mn + CO = MnO + C erzeugt 33,5 Cal. Bei stark gegliihtem 
oder geschmolzenem Mn und den kauflichen Ferromangansorten ver- 
lauft die Einwirkung des CO triige. Die Reaktionen Mn-+CO=Mn0+C 
und 2 Mn + CO, = 2MnO + C erkliiren, warum MnO durch CO nicht 
reduzirt werden kann. Um die Bildung des Mn nach MnO + C= Mn 
+ CO (Deville) verstindlich zu machen, muss man annehmen, dass in- 
folge Aenderung der spez. Warme und der molekularen Beschaftenheit 
des Mn, MnO und des C die Wirmeténung der Reaktion zwischen Mn 
und CO mit steigender T. abnimmt und schliesslich bei Weissglut ihr 
Vorzeichen wechselt, so dass nun der Prozess im umgekehrten Sinne 
verlauft (Guntz, Bl. [8] 7, 275; vergl. auch Guntz und Sairnstrém, 
Tekn. Tidskr. 1893, 61; Z. angew. Ch. 1893, 729). 

MnO, aus Mn,0, durch Glithen in H und zur Entfernung von 
occludirtem H durch weiteres Gliihen und Erkaltenlassen in N dar- 
gestellt, ist ein zeisiggriines, nicht hygroskopisches Pulver (Weeren, 


Inaug.-Dissert., Halle 1890; St. 13, .559). 
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C. r. 122, 80). ) 
_-—-s- Manganohydroxyd. Nach W. Herz (Z. anorg. Ch. 21, 243) folgt 
die Umsetzung zwischen Mn(OH), und Ammoniumsalzen abweichend 


yom Verhalten des Mg(OH), (Lovén, Z. anorg. Ch. 11, 404) dem 


Massenwirkungsgesetze nicht, vielleicht weil sich das Mn mit dem NH, 
zu komplexen Kationen vereinigt. Siehe auch W. Herz (Z. anorg. 


Ch. 22, 279). 


Manganosalze zeigen in alkalischer Lsg. grosse Neigung, sich zu 
Manganisalzen zu oxydiren; sie reduziren Fehling’sche Lsg. unter 
Bildung von Manganitartarat. Diese Lsg. kann als Sauerstoffiibertrager 
dienen, da sie O an oxydable Kérper abgibt und aus der Luft wieder 
aufnimmt (Christensen, Oversigt over Videnskabernes Selskabs Foér- 
handlinger 1896, 94; Ch. Z. 20, Rep. 154). 

Nachdem Bertrand (C. r. 122, 1132) in der Lakkase, dem oxy- 
direnden Fermente des tonkinesischen Lackbaumes, Rhus vernicifera, 
relativ viel Mn — ca. 2,5°%o des Aschengewichtes — gefunden und 
(C. r. 124, 1032) festgestellt hatte, dass nach fraktionirter Faillung der 
Lakkase durch Alk. die Mn-reicheren Fraktionen stiirkere oxydirende 
Wirkung auf verschiedene organische Substanzen — Hydrochinon, 
Pyrogallol u. s. w. — austibten als die Mn-irmeren, zeigte er (I. c.), dass 
die 4usserst schwache Oxydationswirkung der sehr Mn-armen Oxydase 
der Luzerne durch Zusatz einer klemen Menge Manganosulfat auf das 
mehr als 30fache des urspriinglichen Betrages erhéht werde. Hier- 
durch wurde er zu Versuchen iiber die Sauerstoffiibertragung durch 
die Manganosalze ohne organisches Ferment auf organische Substanzen 
gefiihrt (C. r. 124, 1855; BI. [8] 17, 753). Diese ergaben, dass Hydro- 
chinon innerhalb 24 Stunden unter der Einwirkung folgender Mangano- 
salze die nebenstehenden Mengen freien O in com zur Umwandlung 
in Chinon verbrauchte: Mangannitrat 1,5, Mangansulfat 1,6, Mangan- 
chloriir 1,8, Manganformiat 7,4, Manganbenzoat 15,3, Manganacetat 15,7, 
Mangansalicylat 16,3, Manganlaktat 17,6, Manganglukonat 21,6, Man- 
gansuccinat 22,1. Bertrand erklirt diese Wirkung der Manganosalze 
durch folgende Annahmen: 1. in wisserigen Lsgn. von Manganosalzen 
existirt ein Antheil derselben infolge hydrolytischer Dissociation als 
Mn(OH), und freie Siiure; 2. Mn(OH), nimmt aus O, ein Atom O auf 
unter Bildung von MnO, und lasst ein Atom O — demnach akti- 
virten O — iibrig, welcher zur Oxydation der organischen Substanz 
verbraucht wird; 3. das gebildete MnO, wirkt im Vereine mit der 
freien Siiure oxydirend auf einen anderen Antheil der organischen Sub- 
stanz, indem gleichzeitig das urspriingliche Manganosalz zuriickgebildet 
wird. Die Richtigkeit der dritten Annahme wurde experimentell er- 
wiesen, die der ersten und zweiten folgt aus der Beobachtung, dass 
wisserige Lsgn. von Manganosalzen beim Stehen an der Luft allmihlich 
eien Niederschlag von MnO, fallen lassen. Villier (C. r. 124, 1849) 
zeigte, dass geringe Mengen von Manganosalzen bei Gegenwart von 
HCl auch den O der HNO, auf Oxalsiiure, Zuckerarten und andere 
Verbindungen der Fettreihe unter Bildung von CO, zu tibertragen ver- 
mégen unter Umstiinden, unter welchen HCl + HNO, fir sich kein CO, 
bildet. Er bezeichnet daher die Manganosalze als Mineralfermente. 


-_-Die Bildungswiirme des MnO betragt 90,8 Cal. (Le Chatelier, | cr 
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Livache (C. r. 124, 1520) erinnert daran, dass er bereits frither (C. r. 
97, 1811) festgestellt habe, dass die Oxydation trocknender Oele durch 
Mn-Verbindungen weit mehr beschleunigt werde als durch die Ver- 
bindungen anderer Metalle. 

Von der O tibertragenden Wirkung der Manganosalze machen 
Boehringer & Séhne (D.R.P. 117129) Gebrauch in ihrem Verfahren 
zur Aktivirung von elektrolytisch gewonnenem O, indem sie dem 
Anodenelektrolyten neben der zu oxydirenden Substanz bei Gegenwart 
einer Sauerstoffsiiure etwas Manganosalz hinzufiigen. 

Mg schligt aus wisserigen Lsgn. von Manganosalzen nicht Mn, 
sondern ein hydratisches Manganoxyd nieder (J. G. Hibbs und E. F. 
Smith, J. Am. Soc. 16, 822). 

Bei der Elektrolyse verd. Lsgn. von Manganosalzen starker Siiuren 
entsteht an der Anode ausschliesslich Uebermangansaure, wenn ein 
reichlicher Ueberschuss von Saure vorhanden ist und die T. unter 80° 
gehalten wird. Bei der Elektrolyse von MnSO, entsteht sowohl Ueber- 
mangansdure als auch Manganisulfat und hydratisches MnO, (Elbs, 
Z. Hlektroch. 7, 260). 


Manganioxyd. MnO,, im NH,-Gasstrome missig gegliiht, liefert 
Mn,0,, N und H,O: 2NH, + 6MnO, = N, + 3Mn,0, + 3H,0; bei 
héherer T. treten andere Umsetzungen ein, mitunter unter Bildung 
von Oxyden des N (Michel und Grandmougin, B. 26, 2565). 

Die nach Liesegang (Phot. Arch. 34, 133) schon vorher be- 
kannte Lichtempfindlichkeit des Mn,O, und der Uebermangansiure 
wurde erst durch die Gebr. Lumiére (Phot. Arch. 1892, 177) der 
Photographie dienstbar gemacht. 


Manganisalze. Zur Darstellung von Manganisalzen oxydirt Chri- 
stensen (Oversigt over Videnskabernes Selskabs Férhandlinger 1896, 
94; Ch. Z. 20, Rep. 154) Manganosalze mit Uebermangansiure bei 
Gegenwart der betreffenden Siaure. 

Die violettrothe Farbung beim Kochen von MnS0O,-Lsg. mit 
KBrO, und H,SO, beruht nach Vitali (Boll. Chim. Farm. 38, 201) 
nicht, wie er friiher (ibid. 37, 545) angegeben, auf der Bildung von 
HMn0O,, sondern von Manganisalz, ebenso die betm Kochen von Mangano- 
salzlsen. mit PbO, und HNO, oder H,SO, auftretende Farbung. 


Manganomanganioxyd. Die Bildungswirme des Mn,0O, betrigt 
828 Cal. (Le Chatelier, C. r. 122, 80). 


Mangandioxyd. Die aus MnCl, durch HC1O gebildete Menge MnO, 
wachst mehr mit der Menge der zugesetzten HClO als mit der des 
MnCl, und erreicht ihr Maximum bei dem Verhiltnisse MnCl, : HClO 
= 1:2 (Euthyme und Klimenko, B. 29, 478). 

Die Bildungswirme des MnO, betriigt 126 Cal. (Le Chatelier, 
C. r. 122, 80). 

MnO, wirkt auf Hydrazinsulfat bereits in der Kalte und zwar 
in saurer Lsg. nach 2MnO0, + H,SO,.N,H, + 2H,SO, = 2Mns0, 
+ 4H,O + 2N +H,80,, in neutraler Lsg. nach 2MnO, + 2H,50,N,H, 
+ H,O = 2MnSO, + 4H,0+ 2N +.N,H,.H,O (Purgotti, G. 26, 
II, 559). 
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Potentialdifferenzen mit MnO,-Elektroden, O. F. Tower (0. 18, 
35; 21, 90; 32,.566; Smith, O. 21, 93). 


Manganige Sdure und deren Salze. Aus der Existenz des Salzes 
CaMnO, und seiner Analogen, welche sich bereits in schwach alkali- 
schen Mitteln bilden, einerseits und der der Verbindung Ca,Mn0,, 
welche nur in stark basischen Medien entsteht, andererseits schliesst 
Rousseau (C. r. 116, 1060), dass die manganige Saure H,MnO, ver- 
moge der Funktion zweier H-Atome eine Siure, vermége der Funktion 
der beiden anderen H-Atome ein Alk., demnach ein Saurealkohol sei. 


Manganopentamanganit MnO .5MnO, = Mn,0O,, entsteht durch 
Zusatz von H,O, und hierauf von NH, im Ueberschusse zur Lsg. eines 
Manganosalzes als dunkelbrauner Niederschlag (Carnot, Bl. [3] 9, 613). 


Uebermangansdure. Morse und Olsen (Am. 23, 431) gewinnen 
reine Uebermangansdure durch Elektrolyse einer Lsg. von KMnO, 
unter Anwendung eines Thondiaphragmas und zeitweiliger Entfernung 
der KOH-Lsg. aus dem Kathodenraume. 

Molekulare elektrische Leitfihigkeit der freien Uebermangansiure: 

Hieg = 04052, ioe, == Otay 
(E. Franke, O. 16, 475). Lovén (O. 16, 476; 17, 374) findet bei 
25°: wo = 315, tio, = 376. der Uebermangansiure aus Mn,0, 
+ H,O betrug 382, welcher Werth bereits bei einer sq Lss- 
reicht wurde. Uebereinstimmende Werthe fanden Morse und Olsen 
(Am. 28, 431) fiir die von ihnen durch Elektrolyse dargestellte Saure. 

Aus den Messungen von Bredig (S. 742) am KMnO, und von 
E. Franke (S. 743) am NaMnO, und AgMnO, wiirde sich fiir 
HMn0O, p, = 381,2 bezw. 383,8 und 382 ergeben. Die Uebermangan- 
siure ist somit nach ihrer und ihrer Salze Leitfaihigkeit eine starke 
einbasische Siure. 

Bei der Dest. von H,O mit 22% KMnO, und H,SO, entsteht 
Ozon (Frye, Ch. N. 738, 122). 


r= 


Mangan und Chlor. 


Manganochlorid MnCl,. Aus der Gefrierpunktserniedrigung einer 
Lsg. von MnCl, in Urethan ergibt sich das MG. 141,2 und 131,38 fiir 
die Konz. 30°o und 0,72 °%, wiihrend MnCl, 126 fordert (N. Castoro, 
Ge 28,11, 817). 


MnCl, + 2H,0 scheidet sich bei Sittigung der bei 20° ges. Lsg. 
von MnCl, + 4H, mit HCl aus (Lescoeur, +A. ch. [7] 2, 78) und 
entsteht aus dem Tetrahydrat durch Verwitterung im Vakuum (Les- 
coeur l.c.), bestritten von Sabatier (Bl. [8] 11, 546). — Entsteht 
aus MnCl, + 4H,O und dessen Lsg. bei 57,85° und kann durch 
Kinleiten von HCl in eine alkoholische Lsg. des Tetrahydrats bei 
gew. IT. gewonnen werden; Nadeln, dunkler roth als MnCl, + 4H,0; 
geht bei 198° innerhalb einer Wasserdampfatm. von entsprechendem 
Drucke in MnCl, iiber. Zwischen MnCl, + 2H, und MnCl, besteht 
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kein Hydrat (Dawson und Williams, 0. 31, 59). — Bleibt bei 
‘2—Istiindigem Trocknen des Tetrahydrats in Filtrirpapier bei 60 bis 
63° als hellrosafarbiges Pulver zuriick, welches bei 70° betrachtlichen 
Verlust an H,O erleidet und an der Luft H,O bis zur Bildung des 
Tetrahydrats aufnimmt (Kusnetzoff, i. 30, 741). — Wurde von Saun- 
ders (Am. 14, 127) in Form glanzender monokliner Siiulen, hiufig 
Durchkreuzungszwillinge bildend, erhalten beim Eintragen von MnCl, 
in eine konz. Lsg. von LiCl oder in eine Lsg. von MgCl, in wiisserigem 
Alk. oder verd. HCl, Abdampfen und Abkiihlen. Verliert nach Saun- 
ders das erste Mol. H,O bei 105—110°, das zweite bei héherer T. nur 
unter Zersetzung des Salzes. 


MnCl, + 4H,0. Das B-Hydrat scheidet sich aus der tibersittigten 
Lsg. des a-Hydrats durch Impfen mit dem isomorphen Salze FeCl, 
+ 4H,0O aus. Hs ist bei allen T. labil, demnach immer ldslicher als das 
a-Salz. Das Tetrahydrat wandelt sich innerhalb seiner Lsg. bei 57,85° 
in das Dihydrat um, was in der Aenderung der Léslichkeit, der Dampf- 
spannung und der Dichte bei dieser T. zum Ausdrucke gelangt (Dawson 
und Williams, O. 31, 59). — Zerfallt bei 58° in ein rosafarbiges 
Pulver und Mutterlauge und schmilzt gegen die Angabe von Brandes 
(A. ch. [5] 22, 563) auch bei 120° nicht vollstindig. Das bei 58° 
erhaltene System ist bis — 23° bestindig und geht unterhalb dieser T. 
in Tetrahydrat zuriick (Kusnetzoff 1. ¢.). 


MnCl, -+ 6H,O scheidet sich aus einer Lsg. der Zus. MnCl, 
+ 11,7H,O bei — 21° durch Impfen mit Kryst., welche aus gleicher 
Lsg. bei — 37° entstanden sind, in 5cm langen Kryst. aus. Hine 
Lsg.: MnCl, + 10,35H,0 liefert bloss Spuren des Hexa- neben vor- 
wiegendem Tetrahydrat, eine Lsg.: MnCl, + 9,17H,O bloss Tetra- 
hydrat. Das Hexahydrat scheidet sich aus einer Lsg.: MnCl, + 12H,O 
selbst bei —48° nur schwierig aus. Bei — 2° zerfallt es in Tetra- 
hydrat und Mutterlauge (Kusnetzoff, sk. 30, 741). 

MnCl, .KCl + 2H,0, sehr weiche, zerfliessliche anscheinend trikline 
Kryst., scheidet sich beim Abkiihlen einer heissen konz. mit KCl ver- 
setzten Lsg. von MnCl, aus (Saunders, Am. 14, 127). 

MnCl, . 2RbCl + 2H,0, trikline Tafeln (Saunders I. c.). 

MnCl, . CsCl +- 2H,0, triklin (Saunders I. c.). 

MnCl, . 2CsCl, + 2H,0, triklin (Saunders l. c.). 

MnCl, .2NH,Cl + 2H,0, gut ausgebildete monokline Kryst. (ge- 
messen), aus heisser konz. Lsg. von MnCl, nach Zusatz von NH,Cl 
und Abkiihlen (Saunders, Am. 14, 127). Das von Rammelsberg 
und Pickering beschriebene Doppelsalz (III, 255) konnte von Saun- 
ders nicht erhalten werden. 

MnCl, . 2MgCl, + 12H,O (Saunders lL. c.). 

MnCl, bildet keine Doppelsalze mit LiCl, NaCl, Cu,Cl,, CuCl,, 
CoCl,, SrCl,, BaCl,, wenn seine heisse konz. Lsg. mit den aufgezihlten 
Chloriden versetzt und abgekiihlt wird (Saunders l. c.). 


Basisches Mangankupferchlorid MnCl, . 2CuO . 6H,0 entsteht amorph 
bei Einwirkung von Cu(OH), auf eine Lsg. von MnCl,, griin mikrokry- 
stallinisch in analoger Weise aus Cu,0,(OH), (Mailhe, C. r. 183, 126). 
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Manganichlorid und Mangantetrachlerid. Nach. R. J. Meyer und 
Best (Z. anorg. Ch. 22, 169) enthalt Nicklé’s (III, 255) griine atherisch 
salzsaure Lsg. von MnO, kein MnCl, (vergl. Rice, Proc. Ch. Soc. 1897/8, 
Nr. 190, 58; Soc. 73, 258), sondern MnCl,, weil sie mit den Chlor- 
hydraten organischer Basen (Pyridin und Chinolin) ausschliesslich Doppel- 
chloride des MnCl, der Zus. MnCl, .2RHCl1 liefert. Dieselben Verbin- 
dungen entstehen auch aus der dunkelgriinen Lsg. des Manganoxyds 
in absolut alkoholischer HCl. Die absolut alkoholische HCl lést bei 
weitem mehr Mn,O, bezw. MnO, als die atherische HCl. Hingegen 
scheidet sich aus der durch Erh. von je 5g KMnO, mit 150 cem Eis- 
essig bis zum Eintritte der stiirmischen Reaktion entstehenden und das 
gut kryst. Acetat 3MnO,.Mn,(C,H,0,), enthaltenden Lsg. nach Ein- 
leiten von HCl das Doppelsalz MnCl,.2KCl aus, wahrend nach Zu- 
satz von Kaliumacetat und darauffolgendem kurzem Einleiten yon HCl 
MnCl, . MnCl, .5KCl, nach Sattigung mit HCl das von Neumann 
beschriebene Salz MnCl, .2KCl entsteht. Vom Ammoniumpermanganat 
aus vermochten in beschriebener Weise Meyer und Best nicht zu 
einheitlichen Verbindungen zu gelangen. CsMnO, liefert MnCl, . 2CsCl, 
TIMnO, jedoch nur TICI. 

Auch nach G. Neumann (M. 15, 489) enthalt die dunkelbraune 
Lsg. von MnO, in bei niedriger T. mit HCl und Cl ges. Salzsaure 
kei MnCl,, sondern MnCl,. Denn sie lefert beim Eintropfen von 
NH,Cl bezw. KCl die zugehérigen Doppelchloride oder Salze der 
Mangantrichloridchlorwasserstoffsiure (NH,).MnCl, und K,MnCl, (siehe 
weiter unten). 

Die Umwandlung von MnCl, in wiisseriger Lsg. in MnCl, und Cl 
ist umkehrbar, die Geschwindigkeit der Bildung des MnCl, aus MnCl, 
jedoch gering (Rice, Proc. Ch. Soc. 1897/8, Nr. 190, 53; Soc. 
73, 258). 


K,MnCl, oder MnCl, -+ 2KCl. Darstellung analog der entsprechen- 
den NH,-Verbindung (Neumann l. c.). 


MnCl, . 2CsC1, brauner kryst. sehr zersetzlicher Niederschlag 
(R. J. Meyer und Best 1. c¢., siehe oben). 


(NH,),MnCl, oder MnCl, + 2NH,Cl scheidet sich in violettbraunen 
Krystallmassen ab, wenn man reine konz. HCl in einer Kaltemischung 
mit Cl sittigt, hierauf in der Fliiss. unter steter Ktthlung MnO, lost 
und schhiesslich eine Lsg. von NH,(Cl hinzufiigt. Die Existenz des 
Salzes spricht fiir die Richtigkeit der Ansicht von Pickering (II, 255) 
beziighch Bildung von MnCl, aus MnO,. Die Abscheidung von MnCl, 
aus obigem Ammoniumsalze durch konz. H,SO, (siehe PbCl,) gelang 
nicht (Neumann, M. 15, 489). 


MnCl, . MnCl, .5KCl, dunkelbrauner krystallinischer Niederschlag 
(R. J. Meyer und Best 1. c.), Darstellung siehe oben. 


MnCl, .2KCl, fast schwarzer krystallinischer Niederschlag (R. J. 
Meyer und Best 1. c.), Darstellung siehe oben. 
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Mangan und Brom. 


MnBr, + 2H,0. (Lescoeur, A. ch. [7] 2, 78.) 


MnBr, + 4H,0 schmilzt bei 64,3° und scheidet hierbei ein wasser- 
armeres Hydrat als rosenrothes Pulver ab (Kusnetzoff 1. ¢.; siehe 
auch Lescoeur l. ¢.). 


_  MnBr, + 6H,0 entsteht, wenn das Tetrahydrat auf seinen S. erh., 
die erhaltene Fliiss. von dem entstandenen wasserarmeren Hydrate ab- 
filtrirt und auf 0° abgekthlt wird (Kusnetzoff, &. 29, 288, 330). 


MnBr, .2MgBr, + 12H,0 (Saunders, Am. 14, 127). 


Mangan und Jod, 


MnJ, + 9H,0 scheidet sich durch Abktihlen einer Lsg. von ent- 
sprechender Konz. auf — 20,5° langsam in Form von Tafelchen aus, 
auch aus einer nach MnCl, -+8H,O zusammengesetzten Lsg. bei — 20° 
nach Impfung mit Kryst. des Enneahydrats. Schmilzt bei — 9,3° 
ohne Abscheidung eines festen Dissociationsproduktes (Kusnetzoff, 
dh. 32, 290). 

MnJ, + 6H,0 scheidet sich in Form prismatischer, farbloser Saulen 
nach MnJ,-+4H,O aus, wenn eine bei 0° ges. Lse. von MnJ, auf 
— 5° abgekiihlt wird. Zerfallt bei — 2,7° in das Tetrahydrat und in 
die ges. Lsg. (Kusnetzoff l.c.; Lescoeur, A. ch. [7] 2, 78). 


MnJ, + 4H,0, kleine Blittchen, siehe das vorhergehende Salz 
(Kusnetzoff 1. c.; Lescoeur lI. c.). 


MnJ, + 2H,O (Lescoeur 1. ¢.). 
MnJ, + H,O (Lescoeur 1. c.). 


MnJ, .2HgJ, + 6H,O scheidet sich beim Stehen einer bei 
Wasserbad-T. ges. Lsg. von HgJ, in konz. Lsg. von MnJ, im Exsic- 
cator in gelblichen Prismen aus, welche ebenso wie die dunkelbraune 
Mutterlange durch H,O leicht unter Abscheidung von HgJ, zersetzt 
werden. Lést sich unveraindert in Alk. und in Aceton. Liefert beim 
Glithen an der Luft Mn,O, (Dobroserdow, ik. 32, 742). 


Jodat aus Mangandioxyd. Mangandioxydhydrat, entstanden durch 
Einwirkung von KMn0O, auf ein Manganosalz, lést sich beim Kochen 
mit einer konz. Lsg. von reiner HJO, zu einer dunkelbraunen F'liss., 
aus welcher sich das entstandene Jodat nicht isoliren lisst (A. Berg, 
C. r. 128, 673). 

(KJO,), .Mn(JO,),. Mangandioxydhydrat wird mit etwas mehr 
als 3MG.HJO, und einem Ueberschuss von KJO, in wisseriger Lsg. 
einige Minuten erh. und das ausgeschiedene Krystallpulver schnell an 
der Pumpe abfiltrirt und gewaschen. Violettbraune wiirfelige Kry- 
stillchen von geringer Wirkung auf polarisirtes Licht (A. Berg Lies), 
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(NH,JO,), .Mn(JO,), wird ahnlich dem vorhergehenden Salze ge- 
wonnen. "Ziegelrothes Krystallpulver (A. Berg 1. ¢:) 


Ba(JO,), . Mn(JO,),, gelbbraune Kryst. (A. Berg 1. c.) 


Mn,(JO,),, = Mn(JO,),.Mn(JO,),, feine graublaue Nadeln oder 
violettbraune Kryst. (A. Berg 1. c.). 


Mangan und Fluor. 


Manganofiuorid Mnf, wird amorph erhalten durch Einwirkung von 
wasseriger HF] und von ‘HFI-Gas auf Mn, von wisseriger HF] auf 
MnCO, und durch Zersetzung von MnSiFl, durch Erh. Wird kry- 
stallisirt gewonnen durch Zusammenschmelzen von 220 g wasserfreiem 
MnCl, mit 160 g MnFl,, langsames Abkiihlen der Schmelze, Extrahiren 
mit H,0, verd. Essigsiure, H,O. Rosenfarbige Prismen, SG. 3,98, 
8. 856, unlésl. in HO WAS Ae. ., lésl. in schmelzendem Mn(Cl,. Wird 
ron 400°: ab yon O oxydirt, bei 1000° vollstiindig in Mn,O, iiber- 
gefiihrt. Liefert bei langerem Kochen mit H,O ein Manganooxyfluorid, 
bei Einwirkung von Wasserdampf bei 1200—1300° MnO, von H,S 
bei derselben T. griines kryst. MnS. Ist in fliiss. NH, sehr Meer 
addirt jedoch NH, unter Bildung von 3MnFl,.2NH,. Ist llésl. 
konz. HCl und HNO, und geht beim Kochen mit Natron- oder Kali- 
lauge in Manganoxyd, beim Schmelzen mit KOH und KNO, oder KC1O, 
in K,Mn0, tiber (Moissan und Venturi, C. r. 130, 1158). 


Manganifluorid MnFl, aus MnFl, durch Aufnahme von FI, welche 
leicht von statten geht (Moissan und Venturi, C. r. 180, 1158), 
auch durch Einwirkung von Fl auf Mn, MnCl, und besonders MnJ,. 
SG. 3,54; zerfallt beim Erh. in MnFl, und Fl und gibt an andere 
Substanzen leicht ei Drittel seines Fl ab; bildet mit wenig H,O einen 
dunklen Niederschlag und eine rothe, allmahhieh rosig W erdendé Lsg., 
indem sich MnFl,, ein Manganoxydhydrat und HF bildet, und zwar 
in verschiedenen Verhiiltnissen je nach der Menge des H,O (Moissan, 
Jane 180,, 622); 

Kaliumfluormanganit MnF1,K, erhielten Weinland und Lauen- 
stein (Z. anorg. Ch. 20, 40) durch Auflésen von durch Kochen einer 
Lsg. von KMnO, im CO,-Strome gewonnenem Kaliummanganit in HF1 
unter Zusatz von KF] und Umkryst. des Produktes aus HF, mit KMnO, 
vermengt und Si-haltig aus eimer Lsg. von KMnO, in 40 joiger HEI 
beim Erkalten, eventuell nach entsprechender Konzentration. Kleine, 
goldgelbe, durchsichtige, sechsseitige Tafelchen; hinterlasst nach dem 
Erh. Mn,O, und KF; wird von Alk alien und deren Karbonaten langsam 
bel gew. T., rascher in der Siedehitze in hydratisches MnO, und Alkali- 
fluorid iibergefiihrt, hefert mit HCl in der Kalte eine tiefdunkelbraune 
Lsg., beim Erh. Cl, mit konz. H,SO, bei gew. T. eine dunkelbraune 
Lsg. und HFI, beim Erw. neben HF] O, und O, und eine violette 
Fliss.; HNO, ‘pildet, ohne Mn zu lésen, Mn0, und HF]; H,PO, lést 
braunroth, 40 )oige HEI dunkelbraun, verd. HF] gelb, Hisessig gar 
nicht ; verd. Essigsiure bildet hydratisches MnO,; oxydirt Oxalsiure 
in wasseriger Lsg. zu CO,, zersetzt H,O,, entfarbt Indigolsg. 


Mangan und Schwefel. 735 


Natriumfluormanganit vermochten Weinland und Lauenstein - 


nach den bei den analogen K- und Rb-Verbindungen beschriebenen 
Methoden nicht zu erhalten. 


Rubidiumfluormanganit MnFI,Rb,, durch Lisen von hydratischem 
MnO, in 40°oiger HF] unter Zusatz von RbFI erhalten, gleicht dem 
analogen K-Salze (Weinland und Lauenstein, Z. anorg. Ch. 20, 40). 


_ Ammoniumfluormanganit scheint zu existiren, konnte jedoch von 
Weinland und Lauenstein (1. c.) nicht frei von K gewonnen werden. 


Mangan und Schwefel. 


Manganosulfid MnS. Das bei Luftabschluss aus ammoniakalischer 
Lsg. durch H,S gefallte und ebenso filtrirte und gewaschene, bei 70° 
in CO, getrocknete und mit CS, extrahirte fleischrothe Mangansulfiir 
ist nach MnS zusammengesetzt. SG.,, 3,25 und 3,55, letztere Zahl 
wahrscheinlich richtiger. Unter dem Mikroskop kleine durchsichtige 
Kryst. Das rothe Sulfiir verwandelt sich unter frischbereiteter Lsg. 
von (NH,),S im Verlaufe von 9 Tagen vollstiindig in das griine Sulfiir, 
ohne seine Zusammensetzung zu indern. Auch dieses ist mikrokry- 
stallinisch. Die griine Verbindung entsteht auch durch Einwirkung 
von H,S auf ee ammoniakalische Mn-Lsg. bei 0° und durch }/,sttin- 
diges Erh. des rothen Sulfiirs in CO, auf 320° unter einem Gewichts- 
verluste von bloss 0,21°o. SG. der griinen Verbindung 3,74—3,63 
(Antony und Domini, G. 23, I, 560). — Villier (C. r. 120, 322) 
bestitigt die Beobachtung Geuther’s (III, 261) beziiglich des Kry- 
stallinischwerdens von amorphem MnS bei niedriger T. Er erreicht 
diese Umwandlung durch Gefrierenlassen einer sehr verd. Lsg. von 
Mn(Cl,, in welcher das Sulfiir durch Zusatz eines sehr geringen Ueber- 
schusses von NH,SH gefallt worden war. Der krystallinisch gewordene 
Niederschlag befindet sich in der Mitte der Hismasse. Villier fihrt 
die Krystallbildung auf den grossen Druck wiihrend des Gefrierens 
zuriick. 


Manganosulfit MnSO, -+ H,O entsteht durch Zersetzung von Man- 
ganoanilindisulfit durch kochendes H,O (Denigés, BI. [3] 7, 569). 
— MnSO, + 3H,0 erhielt Denigés (1. c.) durch Mischen emer mit 
2 ccm Essigsiure versetzten Lsg. von 100 g Manganosulfat in 1000 ccm 
H,O mit einer Lsg. von 100g Na,SO, in 1000 ccm H,O in der Kialte. 
— Manganosulfit bildet sich auch neben Manganodithionat und Man- 
ganosulfat bei Hinwirkung von SO, auf eime kochende Aufschlimmung 
von MnO, in H,O nach: 2Mn0O, + 3H,SO, = Mn,(SO,), + 3H,O + 0; 
Mn,(SO,), = MnSO, + Mn8,0,; MnSO, + O = MnSO, (Jul. Meyer, 
B. 34, 3606). 


Manganosulfat. MnSO, + 7H,0 kryst. aus H,O unter 0°, MnSO, 
-+ 5H,0 in CuSO,-ahnlichen Formen bei 15—20°, MnSO, + 4H,0 bei 
25—31° in rhombischen Prismen, bei 85—40° daneben auch zu einem 
geringen Antheile in briefcouvertéhnlichen monoklinen Kryst. Mn8S0, 
+ H,0 entsteht aus den vorhergehenden Hydraten durch Verwitterung, 
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Meter sein H,O erst oberhalb 280°. Andere Hydrate als die mit 7, 
Dw 4.1 Mol: i, O konnten nicht erhalten werden (Schieber, M. 
19, 280). 

Ueber die Umwandlung der Manganosulfathydrate in einander 
und iiber die Léslichkeit des MnSO, Linebarger (Am. 15, 225), 
Cotrell (Journ. of Physic. Ch. 4, 637), Th. W. Richards und F. R. 
Froprie (Am. 26, 75) 


Wasserfreies Manganoammoniumsulfat (NH,),SO, . MnSO, aus 
(NH,),SO,.MnSO, + 6H,0, SG.,, = 2,56 (Lepierre, C. r. 120, 924). 


Wasserfreies Manganiammoniumsulfat (NH,),SO,.Mn,(SO,),, SG.,, 
2,40, unldsl. in H,SO,, Ae., Benzol; zersetzt sich beim Erh. nach: 
(NH,),SO, . Mn,(SO,), = O + SO, + 2(NH,),SO,.MnSO, (Lepierre, 
C. r. 120, 924). 


Casiummanganalaun Cs,SO,.Mn,(SO,), + 24H,O erhielt Piccini 
(Z. anorg. Ch. 17, 354; 20, 12), indem er eine Lsg. von je 1g MnSO, 
eo i, O und Gs,80, in 15 cem verd. H,SO, (1 Vol. "HS, : 3 Vol. H,0) 
im aon als Anode dienenden Platintiegel elektrolysirte, wobei ein mit 
Pergamentpapier verschlossener und mit derselben verd. H,SO, gefiillter 
Platintubus als Kathode diente. Stromstairke = 50 Milliamp. oder auch 
mehr, T. nicht héher als 15°. Die Elektrolyse soll unter hiaufigem 
Riihren nur so weit getrieben werden, dass alles Mn in Mn,O, um- 
gewandelt ist. Hierbei scheidet sich der Alaun als kryst. korallen- 
rothes Pulver ab. Zweckmiissiger wird MnSO, — 1 g des Heptahydrats 


in 10 cem verd. H,SO, oben angegebener Konz. — fiir sich zu Man- 
ganisulfat elektrolysirt, hierauf Cs,50, — 1g in 5 cem obiger verd. 


H,SO, — hinzugefiigt und krystallisiren gelassen. Die Kryst. des 
Alaunes gehéren dem pentagonal- -hemiédrischen Systeme (Bartalini) 
an, xsi von H,O und verd. Siuren sofort unter Abscheidung von 
Mn,O, zersetzt, von mit 3 Vol. H,O verd. H,SO, mit weinrother, von 
HNO, mit gelber Farbe gelést und in letzterer Lsg. allmihlich unter 
Ausscheidung eines braunen Niederschlages zersetzt. Konz. HCl lést 
braungelb und entwickelt Cl unter beim Erw. rascher Entfirbung. 
Der Alaun schmilzt bei 40° in seinem Krystallwasser, welches bei 
hoherer T. unter tiefer gehender Zersetzung des Salzes entweicht. — 
Entsteht aus einer Mischung einer Lsg. von Manganiacetat in verd. 
Pee (LV Ol RE SO) saa Vol. H,O) mit einer Lse. von Cs,SO, in 
grésseren granatrothen oder kleineren korallenrothen Kryst.; zersetzt 
sich schon bei gewéhnlicher T. (Christensen, Z. anorg. Ch. 
2%, 321). 


Rubidiummanganalaun, iihnlich wie das vorhergehende Salz dar- 
gestellt, konnte wegen seiner grossen Zersetzlichkeit von der Mutter- 
lauge nur bei der T. des festen CO, getrennt werden (Christen- 
GON 1.06.) 


Kalium- und Ammoniummanganalaun vermochte Christensen 
(Oversigt over Videnskabernes Selskabs Férhandlinger 1896, 94; Z. 
anorg. Ch. 27, 321; Ch. Z. 20, Rep. 154) nicht zu erhalten und Howe 
und Neal (Journ. Am. Ch. Soc. 1896) konnten aut elektrolytischem 
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Wege tiberhaupt keine Manganalaune darstellen. Nach dem Ver- | 
fahren von Mitscherlich werden Doppelsulfate von geringerem H,0- 
Gehalte gewonnen. 


Mangan und Selen. 


Manganoselenid MnSe, durch H,Se aus einer Lsg. von Mangano- 
acetat, kryst. durch Schmelzen des gefiillten Selenids bei hoher T. und . 
durch Reduktion von Manganseleniat mittelst Kohle im elektrischen 
Ofen. Kubische Kryst., SG. 5,59, sehr leicht zersetzlich durch verd. 
Sauren, wird von kochendem H,O etwas verandert. Durch Einwirkung 
von H,Se auf MnCl, bei Rothglut entsteht prismatisches MnSe (Fonzes- 
Diacon, C. r. 180, 1025; Bl. [8] 23, 508). 


__ Manganoxyselenid entsteht durch Reduktion von MnSeO, durch H 
bei hoher T. Griines Pulver, verbrennt in O unter Bildung von SeQ, 
(Fonzes-Diacon, C. r. 130, 1025; BI. [3] 23, 503). 


Mangan und Stickstoff. 


Mn Mn 
Pentamangandinitrid Mn.N,, WNC ernie’ Pre- 
linger (M. 15, 391) sowohl aus feinem Mn-Pulver als auch aus Mn- 
Amalgam durch Gliihen in N. Es besitzt matten Metallglanz und 
SG.{ 6,58—6,68, bildet, in H erh., NH,, in H,S erh., (NH,),5, reagirt 
mit einer Lsg. von NH,Cl nach: 

Mn,N, + 20NH,Cl =-5 MnCl, .2NH,Cl + 12NH, + 2H,, 
liefert mit H,O, Alkalilson., schmelzenden Alkalien NH,, wird von 
verd. HNO,, konz. und verd. HCl, Kénigswasser, verd. und konz. Hssig- 
saiure, verd. und konz. H,SO,, von letzterer unter Entwickelung von 
SO,, von konz. HNO, unter Bildung von NO, angegriffen. Wird durch 
Gliihen in NH, in Mn,N, umgewandelt. 


Trimangandinitrid Mn,N,, Mn=N—Mn—N=Mn, entsteht aus 
feinpulverigem Mn oder Mn-Amalgam durch Gliihen in NH,. Zeigt 
lebhafteren Metallglanz wie Mn,;N,, verhilt sich gegen H, H,S und 
KOH ihnlich wie dieses, wird von konz. HCl nur im Kontakt mit Pt 
gelést und von den bei Mn,N, genannten sonstigen Agentien triger 
angegriffen als dieses. Geht beim Gliihen in N in Mn,N, tiber (Pre- 
linger, M. 15, 319). 


Manganonitrat. Mn(NO,),-+ 6H,O schmilzt bei 25,8°, Mn(NO,), 
+3H,0 bei 35,5°. Die Léslichkeitskurven beider Hydrate schneiden 
sich bei etwa 25°. Der Schnittpunkt der Hiskurve mit der Kurve des 
-Hexahydrates liegt bei — 30°. Es ist méglich, dass hier die Kiskurve 
yon der Kurve eines wasserreicheren Hydrates — wahrscheinlich 


Mn(NO,), + 9H,O — geschnitten wird. 
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Loéslichkeit. 
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Prozente der Lsg. Mol. H)O0 auf 


Hydrat | Temperatur an Mn(NOg)9 1 Mol. Mn(NO3). 

— 20 42,29 13,57 

— 26 43,15 13,11 

— 21 44,30 12,50 

— 16 45,52 11,91 

—- 5 48,88 10,40 

0 50,49 9,75 

+11 54,50 8,31 

Mn(NO3) 6 H)O0 +18 57,33 7,40 
SO ae + 25,8 62,37 6,00 S. 

+ 25,5 65,92 5,35 

+27 65,66 5,21 

+ 29 66,99 4,90 

+ 30 67,38 4,82 

Mn(NO3)) + 3H,O +- 34 Tiel 4,01 
+ 35,5 76,82 3,00 S. 


Werthe der Gefrierpunktskurve. 


Temperatur “25% 0:4) swede Sues) pone owD —— 20 
Prozente der Lsg. an Mn(NO3)o9. . 29,30 32,98 41,70 
Mol. H)O auf 1 Mol. Mn(NO3)) . 24,01 20,20 13,91 


(R. Funk, B. 32, 100). 


Mangan und Phosphor. 


Manganophosphid Mn,P,, durch Erh. von MnCl, und P in ge- 
trennten Schiffchen in H bis zur Rothglut; feine, stark lhchtbrechende 
Nadeln, lésl. in K6nigswasser, wird von HNO, nicht angegriffen, beim 
Erh. langsam oxydirt (Granger, C. r. 124, 190), 


Manganapatit von Vestana, Krystallmessungen (Weibull, Geologisk 
Féreningens 1 Stockholm Férhandlinger 20, 57; Z. Kryst. 32, 612). 


Monomanganophosphat Mn(H,PO,), + 2H,O, wird in wiisseriger 
Lsg. bei 100° bis zu einem Gehalte von 20 Theilen des Salzes in 
100 Theilen H,O in dem Maasse stiirker (zu Trimanganophosphat, 
Erlenmeyer und Heinrich, A. 190, 191) zersetzt, als die Konz. 
steigt, und umgekehrt, wenn die Konz. grésser ist als 20: 100. Bei 0° 
wird die Zersetzung (zu Dimanganoorthophosphat, I, 271) um so stiirker, 
je weniger H,O zugegen; bei sehr geringer Konz., z. B. 1: 100, findet 
Lsg. ohne Zersetzung statt (Viard, C. r. 129, 412; Bl. [8] 21, 802). 


Manganiorthophosphat erhielt Christensen (Oversigt over Videns- 
kabernes Selskabs Férhandlinger 1896, 94; Ch. Z. 20, Rep. 154) durch 
Oxydation einer Lsg. von Manganosulfat bei Gegenwart von Ortho- 
phosphorsaéure und etwas Hssigsiure mittelst KMnO, in der Wirme. 


Mn,P,0,, + 14H,0O nach V. Anger (C. r. 183, 94) anscheinend 
ein Manganipyrophosphat (?), wird erhalten, indem man die durch Erh. 


] 
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von 380 g Mn(NO,), mit 100 g H,PO, von 60° Bé. auf 210° gewonnene. 
Lsg. auf 1000 com mit H,O verd., 42 Vol. 95%igen Alk. hinzufiigt 
und auf dem Wasserbade bei 60—70° stehen lisst, wobei sich das 
Salz in chamoisfarbigen, rautenférmigen Blittchen ausscheidet. Gibt 
mit H,SO, eine violette Lsg., welche beim Verdiinnen roth wird. Die 
violette Lsg. in H,;PO, scheidet unter gleichzeitiger Entfirbung ein 
grauweisses, wahrscheinlich mit Christensen’s (J. pr. [2] 28, 20) 
neutralem Phosphate MnPO, + H,O identisches Salz ab. Die violette 
Lsg. wird durch Alkali- und Erdalkaliacetate gefallt. Ein ahnliches 
Salz Mn,P,0,,-+ 8H,O hatte schon vorher Herrmann (P. A. 105, 
289) dargestellt. . 


Saures Manganipyrophosphat MnHP,0, oder Mn,(HP,O,), erhielt 
Schjerning (J. pr. [2] 45, 515) durch Eintragen von so viel Mangani- 
orthophosphat in auf 220—230° erh. Orthophosphorsiure, als sich 
darin leicht lést, Abgiessen vom Ungelésten und weiteres 6—8stiindiges 
Erh. auf 230° als penséefarbiges krystallinisches Salz (vergl. Chri- 
stensen JII, 278). 


Kaliummanganipyrophosphat MnKP,O,, aus dem vorhergehenden 
Salze durch Hintragen in geschmolzenes KNO, (Schjerning 1. c.). 


Manganonatriummetaphosphat MnNa(PO,).,, farblos, krystallinisch, 
in H,O unlésl., entsteht beim Gliihen eines Gemenges von Mangani- 
orthophosphat mit Phosphorsalz und Orthophosphorsiure (Schjerning, 
J. pr. [2] 45, 515). 


Manganimetaphosphat Mn(PO,),, roth, krystallinisch, entsteht durch 
langeres Erh. der Schmelzlsg. von Manganiorthophosphat in Ortho- 
phosphorsaéure (Schjerning |. c.). V. Anger (C. r. 133, 94) erhielt 
das Salz durch Erh. und Riihren eines Gemenges von 200 @ P,O, mit 
100 ¢ Mangandioxydhydrat bis zum Festwerden und Schlimmen des 
Produktes. 


Manganotrimetaphosphat Mn,|(PO,), |, + 11H,O, aus Mn(Cl,; kleine 
weisse Kryst.; elektrische Leitfahigkeit: 4,,,, = 111,7, 4,. = 336 
(Wiesler, Z. anorg. Ch. 28, 177). 


Manganosulfophosphat Mn,(PS,)., aus P,5,; und auf trockenem Wege 
bereitetem MnS; griine Krystallschuppen, in schiefer Beleuchtung silber- 
glinzend; fihlt sich specksteinartig-fettig an und farbt die Haut griin- 
lich; brennt ohne zu schmelzen unter Hinterlassung eines weissen 
Riickstandes und Entwickelung von SO,. Bei Luftabschluss gegliiht, 
dissociirt das Salz zu MnS und P,S,. Sonstiges Verhalten analog dem 
des K-Salzes derselben Siure (Glatzel, Z. anorg. Ch. 4, 186). 


Mangan und Kohlenstoff. 


Mangankarbid. Das Karbid Mn,C von Troost und Haute- 
feuille (II, 274) entsteht auch durch 5 Minuten langes Erh. von 
Manganoxyd mit 0,25 seines Gewichtes Zuckerkohle im Kohlenrohre 
mittelst eines elektrischen Stromes von 350 Amp. und 50 Volt. — Ein 
Karbid gleicher Zusammensetzung entsteht beim Schmelzen von MnCl, 
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mit Calciumkarbid (L. M. Bullier und La Société des carbures 

métalliques, D.R.P. 118177; Ch. C. 1901, I, 604). D.,, 6,89; wird 

von H,O ohne Bildung fester ‘oder fliiss. Kohlenwasserstoffe nach 
Mn,C + 6H,O = 3Mn(OH), + CH, + H, 

zersetzt (Moissan, C. r. 122, 421; A. ch. [7] 9, 302; vergl. Mois- 

san, ibid. 116, 349). 

Mangankarbid wird bei den héheren T. des elektrischen Ofens 
zersetzt; die Dissociations-T. liegt niederer als die Verfliichtigungs-T. 
des C (Gin und Leleux, C. r. 126, 749). Erklarung der Bildung 
von CH, und H aus Mn,C und H,O (Berthelot, C. r. 132, 281). — 
Die Bildungswiirme des Mn,C, C als Diamant angenommen, betragt 


10,4 Cal. (Le Chatelier, ©. r. 122, 80). 


Kiinstlichen Manganspath in winzigen Kryst. hat de Schulten 
(Bl. Soc. Minéral. 20, 195) dargestellt. 

Die Bildungswirme des MnCO, (Mineral) aus MnO und CO, be- 
trigt 27,6 Cal., demnach bedeutend mehr als die des gefiillten MnCO, 
(Le Chatelier, C. r. 122, 80). 


Kaliummanganocyanid K,Mn(CN), + 3H,O scheidet sich nach dem 
Erkalten aus, wenn zu einer auf dem Wasserbade erwiirmten Lsg. von 
25 g 98%igem KCN in 50 com H,O eine Lsg. von 15 g Manganacetat 
in 90 com H,O hinzugefiigt und der entstandene Niederschlug durch 
Zusatz von 25g KCN und Erwiirmen geldést wird. Dunkelviolette 
quadratische Tafeln. Wird von H,O momentan zu KCN und KMn(CN), 
zersetzt (P. Straus, Z. anorg. Ch. as Oy 


Kaliumcupromanganocyanid K,Cu,Mn(CN),, aus eimer Lsg. von 
Cu,(CN),.6KCN auf Zusatz einer zur vollstiindigen Umsetzung nicht 
ausreichenden Menge von Manganacetat neben einem geringen Nieder- 
schlage von Manganocyanid, von welchem vor Abscheidung des Haupt- 
produktes abfiltrirt wird; weisse wiirfelférmige Kryst., scheinbar iso- 
morph mit Messner’s Kaliumcuproferrocy anid (P. Straus I, c.). 


Natriumcupromanganocyanid N,Cu,Mn(CN),, dargestellt wie das 
analoge K-Salz, vierseitige Prismen, gegen H,O verhiiltnissmiissig be- 
stiindig (P. Straus 1. 6. 


Ammoniumeupromanganocyanid (NH,),Cu,Mn(CN),, aus dem ana- 
logen K-Salze durch Umsetzung mit NH,NO,; sechsseitige Prismen 
fe abptraus 1. 6), 


Kaliummanganicyanid K,Mn(CN),. 40 g 98°joiges KCN werden auf 
dem Wasserbade gelést und in mehreren Portionen 15 g Manganiphos- 
phat und hierauf behufs Lsg. des entstandenen Niederschlages noch 
20 g KCN eingetragen. Rothbratne Nadeln, aus einer 10°Joigen Lsg. 
con KCN umzukrystallisiren und zur Befreiung von KCN nach ge- 
stérter Kryst. mit Alk. zu digeriren (P. Straus 1. ¢.). Zersetzt sich 
bereits bei gew. T.; monoklin (Lehmann, Inaug.-Dissert. Berlin 
1898, Krystallmessung: O. Tietze, N. Jahrb. f. Mineral. 12, Beil.- 
Bd. 1—51). 
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Mangan und Silicium. 


Mangansilicid Mn,Si entsteht bei Glithhitze durch Einwirkung von 
Si auf Mn oder Manganoxyd oder durch Wechselwirkung von C und 
einem Gemenge von Si0, und Manganoxyd; metallglinzend, vollkommen 
krystallinisch, SG.1° 6,6, im Reverberirofen schmelzend; bildet mit Fl 
bei gew. T. Sik l,, reagirt auf Fl beim Erh. unter Verbrennungserschei- 
nungen, wird bei 500° heftig von Cl, weniger heftig von Br und J, 
von H,O nicht bei gew. T., wohl aber bei Rothglut unter Bildung von 
SiO, angegriffen, von konz. wasserigen und von geschmolzenen Alkalien 
energisch zersetzt, durch verd. Siuren in Manganosalze und gallertige 
S10, iibergefithrt (Vigouroux, C. r. 121, 771). 

Mangansilicid mit 30—40°o Si erhielt Warren (Ch. N. 78, 318) 
durch Erh. eines beliebigen Manganoxyds mit tiberschiissigem graphit- 
formigen Si bis zur Weissglut. Es ist weiss, sehr hart und spréde 
und wird nur von HF! angegriffen. 


Mn,H,(Si0,), + H,O oder HO—Si0O—-O—Mn—0O—Si0—O—Mn— 
O—Si0—O—Mn—0O—SiO—OH + H,0, Agnolith, ist nach Breusing 
(N. Jahrb. f. Mineral. 18, Beil.-Bd. 265) der Hauptbestandtheil von 
Breithaupt’s Manganocalcit, welcher Name zu streichen und fiir ein 
derzeit unbekanntes Mineral, in welchem Mn: Ca = 1:1 wire, zu reser- 
viren ist. 

Die Bildungswiirme des MnSiO, (MnO, Si0,) betriigt 5,4 Cal. 
(Le Chatelier, C. r. 122, 80). 


Mangan und Kalium. 


Wasserhaltige Kaliummanganite. Rousseau (C. r. 114, 72) er- 
hielt 16 MnO, . K,0.6H,O in schwarzen Blittchen, MnO, . K,0 .3H,0 
im grésseren schwarzen Blattchen oder 32 MnO, . K,O . 10H,0 im Riick- 
stande, je nachdem er K,MnO, mit K,CO, und KCl auf 600°, 800° 
oder héher als 1000° erh., wobei er jedesmal die erhaltene Schmelze 
mit H,O auslaugte. Zwischen 800—1000° entstand dieselbe Verbin- 
dung wie bei 600°. 


Kaliummanganat. Die Wechselwirkung von K,MnO, und §S er- 
folgt bei Gegenwart von H,O nach 2K,MnO, + 58 + 2H,O = Mn,0,. 
H,O + 2K,8,0, + H,S (?) (Senderens, BL. [8] 7, 511). 


Uebermangansaures Kalium. Darstellung. Da die Umwand- 
lung von festem Kalium- oder Natriummanganat in Permanganat durch 
CO, nur schwierig erfolgt, lassen Brock und Hurter (J. 5. J. 13, 
394) die EKinwirkung mit gutem Erfolge bei Gegenwart von 20 °/o H,O 
in rotirenden, mit Riihrern versehenen Zylindern erfolgen. — KMn0O, 
bildet sich elektrolytisch, wenn ein Strom von 2 Volt und dariiber 
durch Kalilaunge mit Mn oder Ferromangan als Anode und pordsem 
CuO an der Kathode geleitet wird; dabei setzt sich das Fe als 
Fe(OH), ab, ohne das KMnO, zu verunreinigen (Lorenz, Z. anorg. Ch. 
12, 393). 
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Higenschaften. Molekulare elektrische Leitfihigkeit: 
1024 — Pegg = A = 10,0, po = 127,5 
(Bredig, O. 12, 233; 13, 217; E. Franke, O. 16, 475; vergl. Bouty, 
A. ch. [6] 3, 446). 


Freiwillige Zersetzung. Kine Lsg. mit 5 g KMnO, im Liter ver- 
ringerte nach Oddy und Cohen (J. S. J. 9, 17) wihrend 4 Monaten 
ihren Gehalt an KMnO, um 2%, gleichgiiltig, ob die Lsg. belichtet 
wurde oder nicht. Nach Griitzner (Arch. Pharm. 230, 321) hielt 
sich jedoch sowohl in einer mit Pergamentpapier iiberbundenen Glas- 
stdpselflasche, als auch in einer mit Kautschukstépsel versehenen Spritz- 
flasche im zerstreuten Tageslichte oder im Dunkeln gehaltene Lsg. mit 
0,1 °%o KMnO, 1 Jahr, mit 0,3% 14/2 Jahre unverandert. Nach Morse, 
Hopkins und Walker (Am. 18, 401) ist eine durch Asbest filtrirte 
Lsg. von KMnO, im zerstreuten Tageslichte oder im Dunkeln haltbar, 
wird jedoch in direktem Sonnenlichte ziemlich rasch zersetzt. Ist MnO, 
in der Lsg. suspendirt, so erfolgt auch bei schwicherer oder mangeln- 
der Beleuchtung Zersetzung und wird die Reduktion im direkten Sonnen- 
lichte stark beschleunigt. Hierbei werden 3/5 des wirksamen O in 
freiem Zustande entbunden. Die Zersetzung der freien HMnO, erfolet 
in Gegenwart von MnO, nach 2HMnO, = H,O + 2Mn0, + 30. 


Zersetzung durch héhere Temperatur. KMnO, zersetzt sich bei 
200° vorerst in Manganat und MnO,, bei lingerem Erh. infolge von 
Wechselwirkung beider zu Manganit und freiem Alkali (Rousseau, 
C. r. 112, 525). — Bei der T. der Bunsenflamme zersetzt sich KMnO, 
in einer Glasréhre ziemlich genau nach: 

10KMn0O, = 3K,Mn0, + 7Mn0, -++ 60, + 2K,0 
(Rudorf, Z. anorg. Ch. 2%, 58). 
Zersetzung durch H. Vergl. 8.106 und 110. 


Zersetzung durch HCl unter dem Einflusse von Katalysatoren, 
Wagner (0. 28, 33). 


Zersetzung durch leicht oxydable Substanzen in neutraler oder 
alkalischer Lsg. Der durch die reduzirende Wirkung yon Na,SO,, 
Na,S,0,, KJ, K,AsO,, Aethyl- und Amylalkohol, Glycerin, Aceton, 
Oxalsiure auf neutrale und auf alkalische Lsgn. von KMn0O, ent- 
stehende Niederschlag hat je nach der Art des Reduktionsmittels, der 
Alkalinitiit der Lsg. und der Reaktions-T. verschiedene Zusammen- 
setzung und besteht wahrscheinlich in von Fall zu Fall verschiedenen 
Gemengen von Manganoxyden mit mehr oder weniger Kaliummanganit. 
Irgend eine Gesetzmiissigkeit beziiglich der Zusammensetzung dieser 
Produkte ist nicht ersichtlich. Bei Reduktion von neutraler verd. Lse. 
des KMnO, (1: 100) wurde eine im auffallenden Lichte triibe, im dur ch- 
fallenden Techie klare kaffeebraune Fliiss. erhalten, welche vermuthlich 
Kahummanganit in kolloidaler Lsg. enthilt (Gréger, Ch. Z. 18, 743). 

S wirkt nach: 2KMnO, + S + 2H,0 = 2H,MnO, + K,SO, 
(Senderens, Bl. [3] 7, 511). : 


Zersetzung durch MnO,. Eine Lsg. von KMnO, wird im Dunkeln 
oder im zerstreuten Tageslichte durch suspendirtes MnO, reduzirt, wobei 
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sich, oft schon bei gew. T. sichtbar, rascher in der Wiirme, O entwickelt~ 
(siehe oben). Wird zu Manganosulfatlsg. das Doppelte der zu dessen 
Umwandlung in MnO, néthigen Menge einer Lsg. von KMn0O, hinzugefiigt, 
so ist bei der T. des kochenden Wasserbades die Reduktion des Ueber- 
schusses unter Entbindung von */5 des aktiven O in 2—5 Stunden be- 
endigt. Unmittelbar nach Eintritt der Entfarbung ist der entstandene 
Niederschlag nach MnO, zusammengesetzt. Bei weiterem Erh. auf 
dem Wasserbade verliert er etwas 0, um es bei Hinwirkung von 
KMnO, wieder aufzunehmen. Bei der Reduktion von neutraler Lsg. 
des KMnO, durch MnO, bindet das entstehende und vorhanden ge- 
wesene Peroxyd das gesammte K, so dass die Lsg. keine alkalische 
Reaktion annimmt. Angesiiuerte Lsgn. des Permanganats werden 8- 
bis 20mal so rasch reduzirt wie neutrale nach: 
2HMn0, = 2Mn0, + H,0+ 30 

(Morse, Hopkins und Walker, Am. 18, 401). Die bei der Oxy- 
dation von H durch angesiuerte Lsgn. von KMn0O, (siehe S. 106) 
stattfindende Bildung von freiem O lisst sich durch die EHinwirkune 
des hierbei entstehenden MnO, auf das Permanganat erkliren (Morse 
und Reese, Am. 20, 521), ebenso die Bildung von O bei der Hin- 
wirkung saurer Lsgn. von KMnO, auf CO. — Nach H. Hirtz und 
V. Meyer (B. 29, 2828) entwickelt MnO, nur in neutraler, nicht in 
saurer Lsg. von KMnO, O. Vergl. Morse und Reese (Am. 20, 521). 

Nach Morse (B. 30, 48) scheint sich bei der Reduktion von 
KMnO, durch MnO, eine homologe Reihe von Manganoxyden: 


MnO + 5MnO,, MnO + 10Mn0,, MnO + 15Mn0, 
zu bilden und bietet die Einwirkung von PbO, auf KMnO, bei Gegen- 
wart von HNO, ein bequemes Mittel zur Darstellung von O: 
2HMnO, + 3PbO, = 30, + H,O + 2Mn0, + 3PbO. 
Vergl. auch Morse und Reese*(Am. 20, 521; Morse und Byers, 
ibid. 23, 313). 


Mangan und Natrium. 


Wasserhaltige Natriummanganite der Zusammensetzung 16Mn0O,. 
Na,O.5H,O, schwarze, mikroskopische Nadeln, 24MnO,.Na,0.4H,0, 
32Mn0,.Na,0.4H,0 erhielt Rousseau (C. r. 112, 525) als in HO 
unldsl. Riickstinde, indem er NaMnO, auf 300°, 800°, 1000° erh. und 
das Produkt mit H,O auslaugte. Bei 1200—1300° entstand wieder die 
erste, bei Weissglut die zweite der angefiihrten Verbindungen. 16MnQ,. 
Na,O.5H,O verliert bei 150—180° 4 Mol. H,O, bei 250° auch das 
5. Mol. 


Natriummanganat-dekahydrat Na,MnO,+10H,0O konnte von Funk 
(B. 33, 3696) nicht erhalten werden. 
Uebermangansaures Natrium. LElektrische Leitfihigkeit des 
NaMnO,: pg, = 97,86, p19, = 105,8 


(KE. Franke, O. 16, 475). ee 
NaMnO, zersetzt sich bei 300° im Verlaufe von 6 Stunden in 
ahnlicher Weise wie KMnO, bei 200° (Rousseau, ©. r. 112, 525). 
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Mangan und Lithium. 


Lithiumpermanganat. Molekulare elektrische Leitfahigkeit LiMnO,: 
go = 81,79, 1994 = 95,10 (HE. Franke, O. 16, 475). 


Mangan und Rubidium. 


Rubidiumpermanganat RbMnO,, aus Rb,SO, und Ba(MnO,),, steht 
in seiner Loslichkeit zwischen dem K- und Cs-Salze, denen es voll- 
kommen gleicht (Muthmann, B. 26, 1018). 


Mangan und Casium. 


Casiumpermanganat eulnle aus AgMnO, und CsCl (R. J. Meyer 
und Best, Z. anorg. Ch. 22, 169), aus Cs,SO, und Ba(MnO,), (Muth- 
mann); isomorph mit KMn0O,; kryst. aus heisser Lsg. in dunkelvioletten 
halbmetallisch glinzenden sehr fliichenreichen, oft verzerrten Kryst., 
welche die Formen (221), (101), (110) und (021) in gleicher Ausbildung, 
(100), (010), (001) untergeordnet zeigen; wlésl. in kaltem, etwas leichter 
lésl. in heissem H,O (Muthmann, B. 26, 1018). 


Mangan und Ammonium. 


Ammoniumpermanganat NH,Mn0O,, aus (NH,),SO, und Ba(Mn0O,),, 
explodirt in ganz trockenem Zustande schon durch den Druck des 
Pistills beim Zerreiben im Mérser fiusserst heftig, muss daher wiihrend 
des Reibens wiederholt durch Anhauchen schwach befeuchtet werden. 
Bei der Explosion tritt ein brauner Rauch von MnO, und zum Husten 
reizender Ozongeruch auf. Die wiisserige Lsg. zersetzt sich beim 
Kochen nach NH,MnO, = MnO, + 2H,0O +P, N, (Muthmann, B. 26, 
1018). 

Christensen erhielt das Salz (Z. anorg. Ch. 24, 203) durch 
Krwiarmen eimer Lsg. von KMnO, mit einem grossen Ueberschusse von 
NH,Cl nicht iiber 700 und Umkryst. des Produktes vorerst aus einer 
Lsg. von NH,Cl, dann aus H,0. Zersetzt sich beim Aufbewahren bei 
Sommer-T. zu ‘NH,NO,, Oxyden des N und einem héheren Manganoxyde, 
welches in stahlgrauen oder graphitglanzenden Pseudomorphosen nach 
NH,Mn0O, auftritt, die Zusammensetzung Mn,,0,, = 22MnO, . MnO hat 
und etwas NH, enthilt. Dieselbe Zersetzung erleidet es durch vorsich- 
tiges mehrtiigiges Erwirmen auf 42—46° und dann auf 50°. Bei 80° 
bis 90° verpufft das frisch dargestellte, bei 58—60° das 2 Monate 
lang aufbewahrt gewesene Salz. Kochen der ‘verd. wiisserigen Lsg. 
fiihrt zur Bildung von (NH,)NO, und von NH,-haltigem Mn,,0,,, bei 
Gegenwart von freiem NH, zur Entstehung von N, NH,NO, und 
einem komplexen Manganoxyde mit einem ca. 3°o geringeren Gehalte 
an wirksamen QO, als ihn Mn,,0,, aufweist. Beim Erwarmen der Lsg. 
mit HNO, entsteht unter Gasentwickelung Mn,,0,, + 28H,0. 
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Mangan und Calcium. 


Uebermangansaures Calcium. Molekulare elektrische Leitfahigkeit, 
he 4a Ca{Mn0 J) eee O21, Pips 111,7 Ce. Franke’0: 
4} . 


Mangan und Strontium. 


_ Uebermangansaures Strontium. Molekulare elektrische Leitfahig- 
keit, bezogen auf srMnO,: ,, = 101,0, »,.., = 110,3 (E. Franke, O. 
16, 475). 


Mangan und Baryum. 


Baryumpermanganat Ba(MnO,),. Muthmann (B. 26, 1016) ist 
weder von dem Verfahren von Rosseau und Bruneau (C. r. 98, 
229) — Zersetzung von KMnO, durch H,SiFl, und Neutralisation der 
vom K,SiFl, getrennten HMnO, durch Ba(OH), — noch von der Um- 
wandlung des nach Schafarik (Sher. der Akad. Wien (1863) 2, 256) 
oder nach Béttger (J. pr. 90, 156) dargestellten Baryummanganats 
in Ba(MnO,), durch CO, befriedigt. Das nach Rousseau und Bru- 
neau gewonnene Salz ist K-haltig. Das durch Schmelzen von MnO, 
mit Ba(ClO,), nach Schafarik darzustellende Baryummanganat ist durch 
CO, schwer angreifbar, und die Darstellung grésserer Mengen des 
Manganats ist zeitraubend und listig. Das nach Béttger durch Fallung 
einer alkalischen Lsg. von K,MnO, dargestellte BaMnO, halt hart- 
nackig K zuriick. Hingegen leferte ihm nachstehendes Verfahren ge- 
niigend reines Ba(MnO,),. 100 ¢ KMnO, werden mit 140 ¢ Ba(NO,), 
in 1,5 L. siedenden H,O gelést und in die Lsg. Ba(OH), in Portionen 
von 20 ¢ eingetragen, bis die Fliiss. tiber dem sich ausscheidenden 
BaMnO, farblos erscheimt. Die Bildung des BaMnO, vollzieht sich 
unter Entwickelung von O. Nach griindlichem Waschen mit sieden- 
dem H,O wird das mit etwas MnO, und BaCO, verunreinigte BaMnO, 
in 1 L. H,O suspendirt und 10 Stunden lang ein kraftiger Strom von 
CO, und H,O-Dampf durchgeleitet. Die durch Asbest filtr. Lsg. enthalt 
65—80 g Ba(Mn0O,),. 

Molekulare elektrische Leitfahigkeit, bezogen auf baMnQ,: 5, 
0/02, tee = 107.0. (E. Pranke, 0.16, 475). 


Mangan und Blei. 


Manganmetaplumbat erhielt Héhnel (Arch. Pharm. 284, 397) 
durch Umsetzung von Calciummetaplumbat mit Manganacetat als grau- 
schwarzes krystallinisches Pulver. 


Mangan und Thallium. 


Thalliumpermanganat T1MnO,, aus Ba(MnO,), und TI,SO0,; fast 
schwarze Prismen (R. J. Meyer und Best, Z. anorg. Ch. 22, 169). 
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Mangan und Silber. - 


Silberpermanganat AgMnO,. Molekulare elektrische Leitfihigkeit: 
= L06D, tis, == 112,7 (EH. Franke, 0. 16, 475). 

AgMn0O, zersetzt sich an der Luft oder in Beriihrung mit H,O 
bei gew. T. allmahlich, bei héheren T. stiirmisch zu MnO, und Ag,O. 
Das Zersetzungsprodukt entwickelt mit Siuren etwas O und diirfte daher 
auch irgend ein Silbersuperoxyd enthalten, welches jedoch mit Sauren 
kein H,O, bildet und von FeSO, nicht verindert wird (Gorgeu, C. r. 
114, 912). 


Mangan und Bor. 


Trimanganoborat Mn,(BO,),, durch Erh. eines aquimolekularen 
Gemenges von B,O,, KHFl, und MnO bis zum Aufhéren der Ent- 
wickelung von BFI,; braune, durchsichtige, auf polarisirtes Licht ein- 
wirkende Nadeln (Ouvrard, C. r. 180, 335). 

Das aus MnSO, durch Alkaliborate gefillte Salz ist nach Hartley 
und Ramage (Ch. N. 66, 313; Soc. 63, 129) vakuumtrocken: 
Mn(H,BO,), + H,O, geht bei 100° in Mn(H,BO,), und bei heller Roth- 
glut in Manganometaborat Mn(BO,), iiber. Beim Erh. von 100° auf 
helle Rothglut entweicht das H,O nicht gleichmiissig, sondern sprung- 
weise, indem das Gewicht des Salzes innerhalb gewisser T.-Intervalle 
konstant bleibt. Dementsprechend nehmen Hartley und Ramage 
nachstehende Zwischenverbindungen zwischen Mn(H,BO,), und Mn(BO,), 
an: bei 170° MnH,B,0,, bei 195—220° Mn,,H,,B,,0;,, bei 255° 
Mn,H,,B,.0,,, bei 295—305° Mn,H,B,0,,, bei dunkler Rothglut 
Mn,H,B,O,,. Fiir die Léslichkeit des Mn(H,BO,), + H,O in mehreren 
Salzlson. besteht bei 18° ein Maximum, bei 80° ein Minimum. Hier- 
aus wird geschlossen, dass das Monohydrat in Lsg. allmihlich ent- 
wissert wird. 


Manganlegirungen. 


Kin Mn-reiches Amalgam erhielt Guntz (Bl. [3] 7, 275), indem 
er konz. Lsgn. von MnCl, mit 400—500 @ Hg als Kathode durch einen 
Strom von 15—20 Amp. unter Kiihlung mittelst eines von H,O durch- 
flossenen Schlangenrohres elektrolysirte, nach einigen Stunden das Pro- 
dukt von der Lsg. trennte. mit H,O wusch, mit Filtrirpapier trocknete, 
in einem Gemslederbeutel und schliesslich zwischen Filtrirpapier stark 
presste. Dieses Mn-Amalgam liess sich leicht in Stiicke zerschlagen. 
Prelinger (M. 14, 858) fand in ihnlich dargestelltem Mn-Amalgam 
im Mittel 9,88 °%o Mn entsprechend der Formel Mn,Hg,. Es hilt sich 
nach ihm monatelang unveriindert, ist schiefergrau, fingt bei 130° an 
Hg abzugeben, zersetzt H,O bei gew. T. und hat das SG., 12,828. 
Mn-iirmere Amalgame oxydiren sich leicht unter Einwirkung der Luft 
bei gew. T. zu Mn,O, (Prelinger). 

Manganaluminium Mn,Al,, zinnweisse in stirkerer HCl Ilésl. 
Blatter, hinterbleibt, wenn der aus 1 Thl. Mn und 6 Thin. Al durch 
Schmelzen unter Kochsalz erhaltene krystallinische Regulus mit 2%oiger 
HCl behandelt wird (Brunck, B. 34, 2733). 


Zeisel. 


Eisen. 
i. AG. = 55,9; d. AG. — 55,6. 


Vorkommen. Gediegenes Hisen terrestrischen oder zweifelhaften 
Ursprunges: im Goldsande des Pedro Cubas, eines Nebenarmes des 
Ribeira in Brasilien (Hussak, Sil. [3] 48, 77); aus den Goldwische- 
reien von Beresowsk, ohne Ni und ohne WW iduannsiation’ sche Figuren, 
mit geringem Pt- Gehalte (Daubrée und St. Meunier, C. r. 113, 
172; Jahrb. ft. Min. 1892, II, 253); Eisenkérnchen im Limonit im 
perthitischen Feldspathe eines Pegnatiteanges im Camerondistrikte von 
Nipsing, Ontario (G. C. Hoffmann, Z. Kryst. 25, 278); ohne Ni, in 
den Koblenlagern von Missouri (EK. T. Allen, Sil. [4] 4, 94); mit 
schwarzen Diamanten, 40 K schwer bei Ovifak in Growiand: (Norden- 
skiolds ©. 7, 116, 677). 


Meteoreisen: Zusammensetzung der Meteoriten von San Angelo, 
Texas (Preston, Sil. [4] 5, 269), von Beaconsfield (HE. Cohen, Sher. 
k. pr. Ak. Berlin 24, 306), von Nenntmannsdorf bei Pirna, von Lion- 
river, Stidafrika, von Prambanan, Java, von Chesterville, Carolina, von 
Zacatecas, Mexiko, von Bischtiibe, Gouv. Turgaisk, Russland, von 
Wichta Co. (EK. Cohen, Ann. k. k. Hofmus. Wien 1897, 42; Jahrb. 
f. Min. 1898, I, 264), von Saltriver in Kentucky, Pyines in “Mexiko, 
Graaff Reynet in Kapland, Babbs Mill bei Greenville in Tennessee 
(E. Cohen, Ann. k. k. Hofmus. Wien 15, 74; Geol. Centr. 1, 99). — 
Nach dem spektroskopischen Befunde von Lockyer (Ch. N. 69, 89) 
enthalten die Hisenmeteoriten von Nejed und von Obernkirchen sicher: 
Mn, Co, Ni, Cr, Ti, Cu, Ba, Ca, Na, K und wahrscheinlich: Sr, Pb, 
Li, Ce, Mo, V, D, U, W. Hauptsiichlich unterscheiden sie sich da- 
durch, dass der Meteorit von Nejed mehr Ca, der von Obernkirchen 
mehr Ni, Ba und Sr enthalt. — Ueber Zwilligsbildung und den orien- 
tirten Schimmer an gediegenem (Meteor-)Hisen, te Linck (Z. Kryst. 
20, 209). — Nach Preston (Sil. [4] 5, 62) waren alle Hisenmeteoriten 
urspriinglich in steiniger Masse eingeschlossen. 


Kisenerze und -mineralien. Das Vorkommen der oolithischen 
Eisenerze in Lothringen, Luxemburg und dem éstlichen Frankreich und 
seine Bedeutung fiir das Risengewerbe (Wandesleben, St. 10, 677). 
— Vivianit als Umwandlungsprodukt von Koniferenwurzeln in einem 
Thone oberhalb Eddyville, Kentucky (Dudley, Sil. [3] 40, 120). — 


Genesis zweier norwegischer und schwedischer Hisenerzgruppen nebst 
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systematischer Uebersicht der norwegischen und schwedischen Hisen- 
erzlagerstitten (J. H. L. Vogt, Om Dannelse af Jernmalmforekomster, 
Kristiania 1892; Inhaltsangabe Berg- u. Hiittenm. Z. 52, 138). — Die 
Schwefelkieslagerstatten der Provinz Huelva in Spanien (de Launay, 
Berg- u. Hiittenm. Z. 49, 287). — Struktur von Hisenerzablagerungen 
der Sekundirperiode (Bourgeat, C. r. 110, 1085). — Die Eisen- 
erzlager am Hudson in Columbia (Kimball, Sil. [3] 40, 155). 


Hisenwdsser. Marienbrunner Fe-S-Quelle (Schweissinger, 
Ph. C. 31, 157); Eisenwasser von Barkowtschina, Carl Schmidt (P. 
Russ]. 30, 81), von ,de Roufaque“ auf dem Territorium von Collioure, 
Westpyreniien (Essner, Bl. [3] 7, 480); saures Eisenwasser von Obern- 
dorf bei Traismauer in Niederésterreich (KE. Ludwig, Pharm. Post. 27, 
633); Eisensfuerling der Falkenhaynquelle in Dorna-Watra, Bukowina 
(E. Ludwig und A. Smitha, Wien. klin. Wschr. 9, 770), der Quellen 
von Johannisbrunn, Schlesien (E. Ludwig und V. Ludwig, Wien. 
klin. Wschr. 11, 207); von Tsagesi, Thessalien (A. K. Dambergis, 
Pharm. Post. 34, 249). — C. Binz (Dtsch. med. Wschr. 27, 212) 
fand in 12 von 13 Proben kauflicher Hisenwisser den gréssten Theil 
des urspriinglich gelésten Fe als Hisenhydroxyd u. s. w. ausgeschieden. 
O. Adler (ibid 27, 481) fithrt dies auf die Lebensthiatigkeit spezifischer 
Mikroben zurtick (vergl. Pharm. Z. 46, 573). 


In Lebewesen: Ueber das Vorkommen organischer Fe-Verbin- 
dungen nucleinartigen Charakters in den Pflanzen (U. Suzuki, Bl. of 
the Coll. of Agric. Tokio 4, 260; Ch. C. 1901, II, 891). — Gehalt 
der Zwiebelschalen, Erbsen und des Boletus edulis an einer dem 
Himatogen aus Eidotter (Bunge) thnlichen Fe-Verbindung (Stoklasa, 
C. r. 127, 282). — Fe-Gehalt der Nahrungsmittel, Hiussermann 
(H. 23, 555), der Schalen von Cerealien (Bunge, H. 25, 36). — 
Ueber maskirtes Fe in der Pflanze, Molisch (N. Rd. 7, 369; Bot. 11, 
73); vergl. dagegen C. Miller (Ph. C. 34, 219; B. Dtsch. Bot. G. 11, 
252); Cugini (Staz. sperim. agric. ital. 28, 649). — In der Galle des 
Hundes (Ito Novi, A.C. F. 11, 3), in den Bindegeweben, den Kuti- 
kular- und Hautgebilden der thierischen Organismen (R. Schneider, 
D.R.R. 1890, 173). — Hisengehalt der Leber (Bunge, H. 1%, 78; 
F. Vay, H. 20, 377), des Menschenharns (P. Hoffmann, Fr. 40, 
73 und die dort angefiihrten Autoren). 


Darstellung von reinem Hisen. Hick und O’Shea (Electrician 
1895, 843) gewinnen reines Fe durch Elektrolyse einer von FeCl, 
befreiten Lsg. von FeCl, .2NH,Cl mit 5°%o FeCl, mit Cu als Kathode 
und schwedischem Kisenblech innerhalb eines Diaphragmas als Anode 
bei einer Stromdichte von 0,08—0,2 Amp. auf 100 qcm Kathodenfliche 
und etwa 0,7 Volt Spannung als zusammenhjngenden silberweissen 
Niederschlag von sammetartigem Aussehen. — Zur elektrolyt. Darstel- 
lung von Fe in Form von Platten beliebiger Dicke und in guter Beschaffen- 
heit aus FeCl,-Lsg. muss der Elektrolyt oder die Kathode rasch und 
kraftig bewegt, eine héhere 'T. eingehalten und reines FeCl, verwendet 
werden (KE. Merck, D.R.P. 126839). — Das aus einer ammoniaka- 
lischen neben FeSO, Ammoniumtartarat enthaltenden Lsg. elektrolytisch 
abgeschiedene Fe enthilt C in nicht konstanter Menge, E. F. Smith 
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und F. Muhr (Ch. Z. 15, Rep. 272; J. A. Ch. 5, 488). — Das bei. 
elektrolytischen Bestimmungen des Fe abgeschiedene Metall enthilt 
beim Arbeiten in ammoniumoxalathaltigen Lsgn. (Parodi und Mas- 
cazzini, G. 8, 169) bis 0,5°%, beim Arbeiten in citronensiurehaltiger 
Lsg. (Smith, Elektrochemische Analyse, 2. Aufl., 92) bis 5% ©, bei 
Hinhaltung des von Moore (Ch. N. 53, 209) angegebenen Verfahrens 
0,2—0,5% C+ P (Avery und Dales, B. 32, 64, 2233; vergl. 
dagegen Verwer und Groll, ibid. 32, 806). — Fe scheidet sich aus 
einer alkalischen, mit weinsaurem Alkali versetzten Lsg. sowohl auf Pt 
als auch auf Ag gut haftend aus; ein C-Gehalé des ausgeschiedenen 
Metalls ist nur bei lang andauernder Elektrolyse wahrzunehmen und 
auch dann nur iusserst gering (Vortmann, M. 14, 536). — Zer- 
setzungsspannung von Fe- im Vergleich zu der von Ni-Salzen, F. W. 
Kiister und Stemwehr (Z. Elektroch. 7, 257), Kiister und Toepferer 
(Ch. C. 1900, I, 525), Kiister (Z. Elektroch. 7, 688). 

Das Ferrum hydrogenio reductum des Handels ist nach Gigli 
(L’Orosi 14, 204) nichts anderes als das bei der Darstellung des KCN 
aus gelbem Blutlaugensalze sich ausscheidende Fe. — EH. Saville 
Peck (Pharm. J. 61, 159) fand in allen silbergrauen Proben von 
kauflichem Ferrum reductum C, SiO,, S, in einigen Spuren von As 
und von Alkaliverbindungen. Der Fe-Gehalt schwankte von 41,7 % 
bis 88,7 %o. 

Darstellung aus Hisenoxyd und Al-Gries nach Goldschmidt 
siehe bei Al. 


Physikalische Higenschaften. Bei Anwendung eines Stromes 
von 350 Amp. und 70 Volt vermochte Moissan (A. ch. 9, 133) Fe zu 
verdampfen. — SpezifischeWiirme des Fe zwischen 15 und 100° 0,10983 
(W. A. Tilden, Proc. R. Soc. 66, 244). — Spektrum von elektro- 
lytischem Fe, Lockyer (Proc. R. Soc. 54, 359). — Beeinflussung der 
thermoelektrischen Eigenschaften des Fe durch Torsion (K. Tsuruta, 
P. Mg. [5] 50, 323). 

Atomgewicht. Th. W. Richards und G. P. Baxter (Z. 
anorg. Ch. 24, 245) fanden durch Reduktion von Fe,O,, aus Fe(OH); 
durch Erh. bis zur Gewichtskonstanz gewonnen, mittelst trockenen 
elektrolytischen H bei 900° im Porzellanrohre 55,885 und 55,916, durch 
gleiche Behandlung von Fe,0,, aus basischem Ferrinitrat durch Hrh. 
auf 900° gewonnen, 55,883, 55,891, 55,891, 55,870, 55,882. Wird 
der Werth 55,916, welcher vielleicht auf unvollstiindige Reduktion 
zuriickzufiihren ist, ausgeschaltet, so ergibt sich der Mittelwerth 55,883, 
bezogen auf 0 = 16. 


Chemisches Verhalten. Fe wirkt auf CO bei etwa 500° 
nach: Fe + CO = FeO + ©, wihrend bei sehr hohen Tn. der Prozess 
umgekehrt verliuft. Im Hochofen erfolgt die Reaktion: 3FeO + CO 
= Fe,0,-+C, da in der betreffenden Zone noch kein metallisches Fe 
vorhanden (Guntz und Sirnstrém (Tekn. Tidskr. 1893, 61; Z. angew. 
Ch. 1893, 729). — Die lésende Wirkung wisseriger HCl auf Fe steigt 
in geometrischer Progression, wahrend die Konz. der HCl in algebraischer 
Progression zunimmt. Bei einer Zunahme der Konz. um 30 g HCl fiir 
1 L. wird die in gleicher Zeit entwickelte Menge H, verdoppelt. Bei 
konstanter Konz. ruft eine Erhéhung der T. um 10° eine Verdoppelung 
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der Lésungsgeschwindigkeit hervor. Durch anwesende As-Verbindungen 
wird die Lsg. gehemmt (J. T. Conroy, J. S. J. 20, 316). — Beim 
Kochen von reinem Fe mit konz. Natronlauge bei 150° geht Fe in 
der Ferroform in Lsg. Denn die entstandene graublaulichgriine Fliiss. 
lasst auf Zusatz von H,O einen schwarzbraunen magnetischen, FeO 
enthaltenden Niederschlag fallen (F. Haber, Z. Elektroch. 7, 215). 
Wird unter hohem Drucke von Alkalilaugen stiirker angegriffen als 
bei gleicher T. unter gew. Drucke (Scheurer-Kestner, BI. [3] 15, 
1250). — Fe erzeugt auf der photographischen Platte direkt aufliegend 
im Dunkeln ein Bild, welches etwas ausgedehnter ist als die Beriih- 
rungsfliche. Ist die Platte vor direkter Beriihrung des Fe durch sehr 
diinnes Glas geschtitzt, so erfolgt keinerlei Einwirkung. Pellat (C. r. 
126, 1338) schliesst hieraus, dass es sich dabei nicht um Becquerel- 
strahlen, sondern um die Wirkung fliichtiger Produkte handelt. — 
Korrosion von Fe durch rohen Gastheer (Carulla, J. S. J. 15, 325). 

Nach Gautier und Charpy (C.r. 112, 1451) besteht die Pas- 
sivitdt des Fe gegen HNO, nicht in dem Unterbleiben jeder Einwirkung, 
sondern in einem langsamen Angriffe ohne Gasentwickelung. HNO, 
greift Fe immer an, ob mit oder ohne Gasentwickelung, hangt von 
der Konz. und der T. ab. Bei gew. T. bilden sich neben Hisennitrat 
N,O, und Spuren von NH, bei einem SG. der Siure von mehr als 1,21. 
Bei 60° findet Einwirkung ohne Gasentwickelung nur durch Saure von 
grésserem SG. als 1,38 statt. An dem Fe haftendes Oxyd kann durch 
lokale T.-Erhohung infolge Wechselwirkung der Saiure und des Oxyds 
Anlass zur Gasentwickelung geben unter Umstiinden, unter welchen 
oxydfreies Fe kein Gas entwickelt. — Dass Fe aus Lsgn. von AgNO, 
nicht alles Ag abscheidet, beruht nach Senderens (BI. [8] 15, 691) 
nicht, wie Dumas angenommen, auf der Panzerwirkung des das Fe 
tiberkleidenden Ag, sondern auf Passivwerden des Fe. Denn weiches Fe 
verliert durch Beriihrung mit einer Lsg. von AgNO, héherer Konz. 
die Fahigkeit, Ag aus einer verdiinnteren Lsg. abzuscheiden, erlangt 
sie jedoch wieder durch Abiitzen mit HCl. Auch durch Erh. oder 
Abreiben mit Sandpapier oder Zusatz von HNO, zum AgNO,, sowie 
Beriihrung mit Cu wird die Passivitiit behoben. In konzentrirteren Ag- 
Lsgn. werden alle, in verdiinnteren nur gehiirtete Hisensorten passiy, 
wihrend weiches Fe aus letzteren alles Ag niederschliigt. Aehnlich 
verhalten sich die Fe-Sorten gegen Cu(NO;), und Pb(NO,),. In reiner 
HNO, wird gehirtetes Fe niemals passiv, weiches nur in Siure, welche 
dichter ist als 34,5 Bé, also keineswegs nur in rauchender. Senderens 
will die Passivitét des Fe durch Umwandlung desselben in eine allo- 
trope Modifikation erkliren. 

H. L. Heathcote (O. 37, 368) hat periodische Stromschwankungen 
beobachtet, als er Fe zur Kathode in einem passivirenden Medium, 
HNO, vom SG. 1,4, machte, und ebenso bei der anodischen Auflésung 
von Fe in verd. H,SO,. A. Finkelstein (0. 89, 91) findet, dass sich 
passives Fe elektrochemisch ahnlich wie Pt verhalt und nicht wie Al, 
dessen Passivitiit thatsichlich von einer Oxydschichte herriihrt. Fe wird 
auch in einer Lisg. von KCN passiv. In dieser Lsg. erweist es sich wider 
Erwarten edler (passiver) und zwar um 0,4 Volt als in Ferrosulfatlsg. 
Aehnlich in Ferrisalzlsgn. Der Strom fliesst so, als ob sich in der 
Ferrolsg. Fe liste und in der Ferrilsg. ausschiede. In gemischten Lsgn. 
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wird das Fe um so edler, je reicher sie an Ferrisalz sind. Dabei wird 
hartes Fe leichter passiv als weiches. Der Gang der Kurven der katho-— 
dischen und anodischen Zersetzungsspannungen in Ferro- und Ferrilsgn. 
bei Anwendung von Elektroden aus Pt und Au, sowie in H,S0, bei 
Anwendung von Hisenanoden fiihrt Finkelstein zur Annahme, dass 
das Fe als eine Legirung von Ferrometall mit edlerem Ferrimetall auf- 
zufassen wire, von welchen in einer Ferrisalzlsg. ersteres sich ldse, 
letzteres vorerst ausgeschieden und sodann bis zur Herstellung des 
Gleichgewichtes zwischen beiden Modifikationen in die Ferroform tiber- 
gefiihrt werde, ene Umwandlung, welche sich in weichem Fe rascher 
vollziehe als in hartem. : 

Im Gegensatze zu Gusseisen werden Schmiedeeisen und Stahl bei 
der anodischen Oxydation in Alkalilaugen passiv, nachdem sich eine 
gewisse Menge Ferrat gebildet hat. Indem man sie abwechselnd zur 
Anode und Kathode macht oder in konz. Lauge durch laingere Zeit 
schwach anodisch polarisirt, werden sie zu ununterbrochener Ferrat- 
bildung angeregt. Dabei bedeckt sich das Fe mit einer dunkeln Oxyd- 
schichte und wird rostfest. Unter sonst gleichen Umstinden entsteht 
an Ferrat in Prozenten der theoretischen Ausbeute 


aus Gusseisen Stahl Schmiedeeisen 
durch Natronlauge vom SG. 1,477 47 26 14 
durch Kalilauge vom SG. 1,514 37 13 2 


Temperaturerhéhung steigert die Stromausbeute an Ferrat z. B. von 
fast 0% bei 0° auf 16% bei 30° und 80—100°%o bei 70° (W. Pick, 
Z. Elektroch. 7, 713). 


Nachweis. Mikrochemischer Nachweis in Mineralien durch Ueber- 
fiihrung in FeS mittelst (NH,),S und weiterhin in Turnbulls Blau 
mittelst K,Fe(CN),, J. Lemberg (Z. dtsch. geol. Ges. 44, 823). — 
Der mikroskopische Nachweis des Fe in thierischen Geweben erfolgt 
besser durch (NH,),S als durch K,Fe(CN), (H. Quincke, A. Pth. 
37, 183). 

Physiologisches Verhalten. In den Pflanzen. Fe lasst sich 
beziiglich Ernihrung der Pflanze nicht durch Mn vertreten, Spampani 
(Staz. 19, 5). — Die Chlorose und das Eisensulfat, Marguerite- 
Delacharlonny (Journ. d’agricult. pratique 1890, 1, 851; Biederm. 
C. f. Agrikulturch. 19, 701). — Physiologische Funktion des Fe in 
den Pflanzen, Stoklasa (C. r. 12%, 282). 


Im thierischen und menschlichen Organismus. Auch anorganische 
Fe-Verbindungen werden, jedoch bloss nach Maassgabe des Fe-Bediirf- 
nisses vom thierischen Organismus assimilirt (Coppola, R. A. L. 8, 
362; Kunkel, Pf. 50, 1). Vergl. dagegen Woltering (H. 21, 186). — 
Aufnahme des Fe aus anorganischen und organischen Verbindungen 
durch den menschlichen Organismus, J. Tirmann (Pharm. Z. f. Russl. 
34,403, 465), Gaule (D. med. Wschr. 22, 289; Z. B. 35, 377%), 
Hochhaus und Quincke (A. Pth. 37, 159), Hiussermann (H. 23, 
555), Cloetta (A. Pth. 38, 161); Resorption und Ausscheidung durch 
den menschlichen Organismus, Socin (H. 15, 93), Kobert (P. M. W. 
1891, Nr. 9; Ph. Z. 36, 240), Stender (Arb. d. pharmak. Inst. 
Dorpat 7, 100), Samojloff (ibid. 9, 1), Lipski (bid. 9, 62), Ab- 
derhalden (Z. B. 39, 133, 193,. 483), Cloetta (A. Pth. 44, 363); 
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Resorption durch Saiuglinge, Bunge (H. 16, 173; 17, 63), P. R. Berg 
jun. (Dissert. Ziirich 1892; Ch. C. 1893, I, 263); Verwendung des Fe 
des Karniferins zur Blutbildung, W. 8. Hall (Du Bois-Reymond’s Arch. 
1896, 49); Nichtresorption des Fe anorganischer Ferrosalze, Wolte- 
ring (H. 21, 186); Nichtverwendung des Fe des Himatins und Hamo- 
globins zur Blutbildung, Cloetta (A. Pth. 37, 69); Ausscheidung aus 
dem thierischen Organismus, Gottlieb (H. 15, 371), C. Jacobi (A. 
Path. 1891, 256; R. Pha. 2, 91), Kumberg (Arb. d. pharmak. Inst. 
Dorpat 7, 69), Anselm (Arb. d. pharmak. Inst. Dorpat 8, 51). 


Eisen und Wasserstoff. 


Fe mit 0,05 bis 0,37 °%o C und 0,01°%o Si nimmt zwischen 730° 
und 100° 0,00019 Gewichts-°/o H auf und zeigt sich dann nach dem 
Abschrecken spréde. Der aufgenommene H wird bei Rothglut ganz 
an N oder Luft, beim Kochen mit H,O theilweise abgegeben (E. Heyn, 
St. 20, 837). Siehe auch S. 105. 


Eisen und Sauerstoff. 


Ferrooxyd. Mills (P. 1%, 362) gewinnt FeO nach Fe,O, + Fe 
= 3FeO durch Glihen, J. Férée (BL. [8] 25, 615) durch Autoxydation 
von Eisenamalgam an trockener Luft, Entfernung des Hg durch 
Schlammen, Waschen mit H,O, Alk. und Ae. als schwarzes Pulver, 
welches bei lingerer Beriihrung mit H,O in rothes Fe,O, iibergeht 
und ungefihr bei 350° unter Funkenspriihen verbrennt. 


Ferrosalze bilden nach Gautier (C. r. 182, 189) bei 750—800° 
mit H,O-Dampf H. Diese Fahigkeit schreibt er auch den in den 
Eruptivgesteinen enthaltenen Ferrosilikaten zu, welche in der Glih- 
hitze sich mit dem Konstitutionswasser der Gesteine zu Ferroferrisili- 
katen und H umsetzen. Hierdurch erklirt sich das S$. 99 angefiihrte 
Auftreten von H beim Erh. von solchen Gesteinen. Gleichzeitig kann 
CO, entstehen, welches bei hohem Drucke freie Kieselsiiure und mag- 
netisches Eisenoxyd bilden kann. Bei Anhiufung des H in den tiefen 
Schichten der Erdrinde ist die Méglichkeit fiir die umgekehrte Reaktion 
gegeben; dann findet Reduktion der Ferrisalze statt. Zwischen dem 
aus der Tiefe kommenden und dem am Platze entstehenden H, dem 
H,O-Dampfe, den oxydirten und oxydirbaren Silikaten findet ein kon- 
tinuirlicher Austausch statt, welcher zu einem Gleichgewichtszustande 
beziiglich des Ferro- und Ferrisilikates fiihrt. 


Ferroferrihydroxyd. Das nach der Oesterr. Pharmakopoé Ed. VI 
gewonnene Ferrum oxydatooxydulatum sollte Fe,0,-+-H,O sein, ent- 
halt jedoch bloss 0,27—1,8% Fe als Oxydul., Durch Fallen einer Lsg. 
von 7 Thln. Mohr’schen Salzes und 18 g Ammoniakeisenalauns mit 
NH,, Pressen und Trocknen des gewaschenen Niederschlages tiber 
H,SO, gewonnenes Produkt enthiilt 8% des Fe als Oxydul (Woska, 
Pharm. Post 28, 317). 


Ferrioxyd. Avystallisirt. Chlorammoniumdaimpfe wandeln im 
dissocurten Zustande von 600° an amorphes Kisenoxyd in Himatit um. 


Ferrioxyd, Ferrihydroxyd. Wands 


 Hierdurch lisst sich das hiufige Auftreten dieses Minerals in Gesteins- 


spalten erkliéren, welche von chlorammoniumhaltigen Fumarolendimpfen — 
durchstrichen werden. Bei 350° entsteht aus Fe,0, und NH,Cl bloss 
Ferriammoniumehlorid (Arctowski, Z. anorg. Ch. 8, 377). 

Feinschuppigen Hisenglanz fanden Arzruni und Schiitz (Z. Kryst. 
23, 529) neben den 8. 773 angefiihrten As-Verbindungen des Fe und 
Cu auf den Thonkugeln in dem gusseisernen Zylinder einer Deacon- 
Anlage nach weniger als 1jihrigem Gebrauche in tafelformigen, rhombo- 
édrischen, prismatischen, pyramidalen Kryst., von welchen insbe- 
sondere die tafelférmigen bis zu 1 cm Durchmesser vorkommen. In | 
den urspriinglich schlammartigen Hisenriickstiinden der Anilinfabriken; 
nachdem dieselben durch spontane oft bis zum Ergliihen energische 
Oxydation veriindert worden sind, gemeinsam mit kryst. Magnetit 
(W. Miiller, Z. dtsch. geol. Ges. 45, 63). Bildung von Hisenglanz 
beim ,Salzen“ der Thonwaaren wiihrend des Fertigbrennens (Knett, 
Thonind.-Z. 20, 495; Ch. Z. 20, Rep. 247). 


Technische Darstellung von Fe,O, durch Résten von FeSO, 
(Schroeder und Stadelmann, D.R.P. 113706). — D’Andria (P. 
16, 5) findet es zweckmissig, bei der Darstellung von rothem Eisen- 
oxyd aus FeSO,, dieses unter Zusatz von nach dem Glihen lésl. 
bleibenden Mg-Salzen zu erh., wodurch bloss die Zersetzungs-T. des 
Vitriols herabgedriickt werden soll. — Fabrikation von Hisenoxydfarben, 
Hemingway (J. S. J. 13, 163), H. und W. Pataky (D.R.P. 76686, 
77114), @Andria (J. 8. J. 18, 263). — Darstellung einer rothen 
Hisenoxydfarbe durch Entwisserune von Fe(OH), in Gegenwart von 
H,O bei 170°, N. Mac Culloch (P. 1%, 470). 

Zur Erklirung der magnetischen Eigenschaften mancher Hisen- 
oxyde und -hydroxyde, in welchen kein Magneteisen vorhanden ist, 
wie im magnetischen Brauneisenstein von Harteberg bei Grochau in 
Schlesien, nimmt Kosmann (Gliickauf 1898, 757; J. Min. 1895, I, 69) 
in denselben oxydulhaltige Molekilgruppen an. 

Kiinstlich dargestellter Hisenglanz wurde von Michel (B. M. fr. 
13, 159) optisch negativ befunden. 

Gerdsteter Pyrit ist keineswegs durch Siuren so schwer angreif- 
bar, als gewdhnlich geglaubt wird; er liasst sich durch das HCl-Gas 
der Sulfatéfen leicht in FeCl, und durch H,SO, bei 300° in Fe,(SQ,), 
iiberfiihren (A. und P. Buisine, C. r. 114, 51). — Gegliihtes Fe,0, 
list sich momentan, wenn man es in Salzsiure eintrigt, in welcher 
durch Fe H entwickelt wird (Borntriger, Fr. 35, 170). — Selbst 
stark gegliihtes Fe,O, lést sich spielend in HCl auf Zusatz von eisen- 
freiem MnO, (Borntrager, Fr. 38, 774). 

Einwirkung von CO auf Fe,0, (Braithwaite, Ch. N. 42, 211), 


Ferrihydroxyd Fe(OH),, welches bei Gegenwart von K,SO, oder 
KCl durch die iiquivalente Menge KOH gefiallt worden ist, enthalt kein 
SO, bezw. Cl, wohl aber ziemlich viel Alkali; hingegen bewirkt eine 
ungentigende Menge KOH die Fillung eines SO, oder Cl enthaltenden 
alkalifreien Niederschlages. In Abwesenheit von K,SO, gefilltes Fe(OH), 
entzieht nachtriiglich zugesetztem Sulfat SO, (Vernon J. Hall, Am. 
19, 512). 
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Fe,0,.4H,0 ist das an der Luft gewichtskonstant gewordene aus 
verd. Lsg. von FeCl, durch NH, gefallte Hisenhydroxyd, eine in der 
Masse schwarze, an den Randern roth durchscheinende Substanz von 
muscheligem Bruche vom SG.!° 2,486; verliert im Exsiccator H,O 
(Spring, R. 1%, 222). 

Das aus Ferrisalzen durch Alkali oder NH, gefillte EHisenhydr- 
oxyd zeigt verschiedene Eigenschaften je nach der Konz. und T. bei 
seiner Darstellung und dndert sich auch spater nach dem Auswaschen 
und Reinigen, je nachdem es unter H,O aufbewahrt, mit diesem erh. 
oder getrocknet wird. Das durch NH, gefallte Hydroxyd enthielt nach 
langerem Verweilen in mit H,O-Dampf ges. Luft 6,2, das tiber 1 Jahr 
an gewohnlicher Luft gelegene 4—4,1, das in trockener Luft 4 Stunden 
bei 100° gehaltene 1,17 Mol. H,O. Nach 22stiindigem Trocknen bei 
100° betrug der H,O-Gehalt 0,96 Mol., durch Erh. auf etwa 200° sank 
er bis 0,34, auf 270° bis 0,28 Mol. Das gelbe Hisenhydroxyd (ILI, 
302—306) hielt bei etwa 200° 0,38, bei 270° 0,24 Mol. H,O. Nach 
6jahriger Aufbewahrung war das braune Hydroxyd viel unbestiindiger 
geworden. Nun geniigte ein Sstiindiges Erw. auf 100°, um den Gehalt 
an H,O auf 0,45 Mol. zu emiedrigen (van Bemmelen, R. 1888, 
37—118). 

Roszkowski (Z. anorg. Ch. 14, 1) sieht als die Ursache der 
Behinderung der Ausfallung der zugehérigen Hydroxyde durch Alkalien, 
wie sie einer Anzahl organischer Substanzen eigenthiimlich ist, die 
Fahigkeit des Fe, Cu und Ni, sowie anderer Metalle an, mit diesen 
organischen Substanzen komplexe Verbindungen zu bilden. Die er- 
wahnte Higenthiimlichkeit kommt insbesondere mehrwerthigen Alko- 
holen einschliesslich der Kohlenhydrate und mehrwerthigen Mono- und 
Polykarbonsiiuren, weniger oft den Amidosiiuren, mehrwerthigen Phe- 
nolen und Phenolsiuren zu. Unter den genannten Metallen besitzt die 
grésste Tendenz, im angedeuteten Sinne komplexe Verbindungen zu 
bilden, das dreiwerthige Hisenion, eine geringere das zweiwerthige 
Eisenion und diesem folgen das zweiwerthige Kupfer- und Nickelion. 

Durch Eingiessen einer alkoholischen Lsg. von Ferriithylat in 
viel H,O entsteht unter betrichtlicher Wirmeentwickelung eine klare 
schwach alkalisch reagirende Fliiss., welche kolloidales Fe(OH), ent- 
halt. Verdiinnung verzégert, 'T.-Erhéhung und Bewegung beschleunigt 
ihre Koagulation (G@rimaux, Bl. [2] 41, 50, 157; C. r. 98, 105). 
Salze, H,SO,, Kohlensiure, nicht aber Essigsiure scheiden aus dieser 
kolloidalen Lsg. eine rothbraune Gallerte von Hisenhydroxyd ab. Eine 
abnliche Abscheidung erfolgt auch freiwillig bei langerem Stehenlassen 
der Lsg. Die so erhaltenen Ausscheidungen sind sowohl unter einander 
als auch von jenem Hisenhydroxyd verschieden, welches aus Ferri- 
salzen durch Alkali oder NH, gefallt wird (van Bemmelen, R. 1888, 
37—118). 

Ueber dialysirtes Kisenoxyd, W. Wobbe (Ph. C. 40, 793; Pharm. 
Z. 45, 132), E. Dieterich (ibid. 45, 64). 

Das rothe kolloidale Hisenhydroxyd geht bei etwa 5000 Atm. 
unterhalb etwa 42,5° in ein wirkliches Hydrat, Brauneisenstein, bei 
etwa 42,5—62,5° in Gothit, bei héherliegender T. in Hydrohamatit iiber. 
Somit hingt die Art des sich bildenden wirklichen Hydrats des Eisen- 
oxyds wesentlch nur von der Wasserdampftension seiner Umgebung 
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ab. Das gelbe Hisenhydroxyd andert seinen H,O-Gehalt bei hohem 
Drucke selbst bei einer Aenderung der T. von 40—70° nicht, ist daher 
keimeswegs, wie van Bemmelen annimmt, ein wahres Kolloid. Unter 
gew. Druck und bei gew. T. entsteht aus rothem Eisenhydroxyd wasser- 
freies Oxyd, welches gleichzeitig allmihlich H,O aufnimmt und hier- 
durch in Brauneisenstein, das unter normalen Bedingungen allein sta- 
bile Eisenoxydhydrat, iibergeht. Reines Rotheisenerz kann aus reinem 
Hydrate nur bei héherer T. und aus dem Kolloid nur unter besonders 
giinstigen Umstinden hervorgehen (O. Ruff, B. 34, 3417). 

Das aus Eisenhydroxydgallerte durch Gefrieren (Wittstein, 
Limberger, HI, 304) aus Nitroprussidkalium (Pawel, B. 1882, 
2600; vergl. Weith, A. 147, 312, und Stadeler, A. 151, 1) und den 
Roussin’schen Salzen- (III, 343; Roussin, A. ch. [8] 52, 385) durch 
Alkali entstehende angeblich krystallinische Hisenhydroxyd ist amorph 
und kein eigentliches Hydrat, sondern eine nicht homogene und un- 
bestimmte Verbindung von Eisenoxyd mit H,O, welche sich in den 
beiden letztangefiihrten Fallen in flimmernden Hauten ausscheidet. Die 
von Rousseau (C. r. 106, 1530; 107, 240; 110, 1032; 113, 648; 
vergl. III, 384 bei Natriumferrit) beschriebenen Wasser und Alkali ent- 
haltenden kryst. Hisenoxyde sind pseudokrystallinische, amorphe, durch 
das Wasser beim Priapariren der Schmelzen entstandene Umwandlungs- 
produkte urspriinglich gebildeter Ferrite Fe,O,.K,O und Fe,0, . Na,O. 
Nur ein bestimmtes in hexagonalen Platten krystallisirendes Natrium- 
ferrit tauscht bei 15° sein Na,O gegen H,O aus, indem ein wahres, durch- 
sichtig kryst. Monohydrat des Fe entsteht. Dieses Hydrat Fe,O, . H,O 
ist bei 15° bestaéndig und nicht hygroskopisch. Es fangt unter 100° 
an H,O zu verlieren, wihrend der Géthit, das natiirliche Monohydrat, 
bis gegen 300° bestiindig bleibt und erst bei dieser T. sein Hydrat- 
wasser fast ganz mit konstanter Geschwindigkeit verliert (van Bem- 
melen und Klobbie, J. pr. [2] 46, 497). 

Als Ursache der freiwilligen Ausscheidung des Fe in Form 
von Hisenhydroxyden aus Hisenwassern sieht Tolomei (R. A. L. 2, 
I, 144) eisenspeichernde Bakterien an. Vergl. dagegen Siedler 
(Apoth. Z. 8, 857). 


Das Rosten des Eisens. H,O in Gegenwart von freier Kohlen- 
sdure und Luft (Kréhnke, Gesundheit 14, 72; Wcehschr. Brauerei 17, 
233; Petit, C.r. 1278) greift Fe um so stirker an, je weniger Ca-Salze 
es enthalt. — H,O greift in Gegenwart von O und N an, selbst wenn 
CO,, NH, und Bakterien nicht vorhanden sind; Lsgn. von alkalischen 
Kaliumverbindungen wirken stiirker auf Fe ein als ebensolche von 
analogen Natriumverbindungen (R. Meldrum, Ch. N. 78, 202; vergl. 
Ihle, 0. 22, 114). — Nach Weinwurm (Ch. Z. 17, 100) kann rasche 
Rostbildung durch hohen S-Gehalt des Fe veranlasst werden. — Nach 
R. Irvin (J. S. J. 10, 237) wird Schmiedeeisen in Beriihrung mit 
Gusseisen durch den gleichzeitigen Angriff von Wasser und Luft leichter 
korrodirt als fiir sich allen, weil durch die verschiedenen Eisensorten 
galvanische Stréme entstehen. 

Liversidge (Austral. Assoc. for Adv. of Science, Hobart 
Meeting 1892; Ch. N. 66, 230) fand Eisenrost meist magnetisch, 
hiufig auch polarmagnetisch, sowohl wenn er FeO enthielt, als auch 
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wenn er frei davon und von metallischem Fe war. Das durch Fallung 
einer Lsg. von Fe(HCO,), oder anderer Fe-Salze erhaltene Hisenoxyd 
ist magnetisch oder kann durch langes Kochen mit H,O magnetisch 
werden. Hingegen sind die nattirlichen Hisenoxyde und Eisenhydr- 
oxyde, wenn frei von Magnetit, gegen einen gew. Stabmagnet nicht 
magnetisch. — Nach Tolomei (Ch. Z. 19, Rep. 289) entsteht aus Fe 
oder Stahl magnetisches Oxyd, wenn es wilted der Oxydation durch 
feuchte Luft oder durch Wasserdampf von einer T. bis 500°C. an- 
haltenden Erschiitterungen ausgesetzt wird, oder wenn die Oxydation 
bei hohen Tn. durch H,O erfolgt, ferner bei der Verbrennung des Fe 
in O und bei der anodischen Oxydation desselben. Sonst ist das 
entstandene Oxyd immer unmagnetisch. — Nach Stapff (J. Min. 1895, 
I, 69) bestand der Rost an 2000 Jahre alten Hisennigeln aus den 
Gruben von Mazzaron aus Magneteisenstein und hat sich dieser auf 
nassem Wege gebildet. Hine derartige Bildung sei auch in Gruben 
des Siegerlandes aus Hisenspath im Kontakte mit Basalt erfolgt und 
zwar durch Entwiisserung zuvor entstandener Hydrate infolge EHin- 
wirkung von Thermalwissern. 

Nach William Thomson (J. 8S. J. 18, 118) schiitzen von den 
tiblichen Anstrichfarben nur die Mennige enthaltenden gut vor Kor- 
rosion und dem Rosten in Seewasser. Leitende Verbindung mit Cu 
erhdéht, mit Zn verhindert die Korrosion, wovon fiir den Schutz des Fe 
bei baulichen Konstruktionen Gebrauch zu machen wire. Bei der Wahl 
des Materials fiir Dampfkessel wire zu beriicksichtigen, dass die Be- 
riihrung von verschiedenen Stahl- und Eisensorten innerhalb leitender 
Fliiss. Anlass zum Auftreten schidlicher galvanischer Stréme geben 
kann. Das Briichigwerden der EHisenplatten entlang den Niethlinien 
und das Abbrechen der Niethképfe in Kesseln, in welchen Natronlauge 
abgedampft wird, fiihrt Thomson auf die mechanische Wirkung des 
sich unter den Niethképfen und zwischen den Eisenplatten krystal- 
linisch ausscheidenden NaOH zuriick, da die Lauge an sich nach seinen 
Versuchen keinen schiidlichen Einfluss auf das Fe ausiibe. 


Thermochemische Daten zu den Oxyden des Fe. 


FeO + O = ‘sFe,0, + 12,6 Cal. (ae Chatelier, C. r. 120, 628). 
Fe + O = FeO + 32,3 Cal. (Le Chatelier 1. c.). 

2Fe+ 30 = Fe,0, + 3 < 32,4 Cal. (Le Chatelier 1. c.). 

FeO . CO, +380 = 15 Fe,0, + CO, + 0 Cal. (Le Chatelier 1. c.). 


Ferrisalze. Zur raschen Reduktion von Ferrisalzlsgn. empfiehlt 
G. T. Morgan (The Analyst 26, 225) das Zn-Cu-Paar, erhalten durch 
Einlegen von 8 ¢ Zn- Granalien in 200 ecm einer 10°%>igen Lsg. von 
CuS0,. — Die Reduktion von Ferriverbindungen mittelst Zn und Siiuren 
Melizieht sich nach L. Storch (B. Oe. r. 15, 9) nicht durch den 
naszirenden H, sondern direkt: Fe,(S0,); + Zn = 2FeSO, + Zn80,; 
besser als Zn wirkt Cu, am besten in Form von Draht, weluhor die 

ganze Fliiss. durchzieht. 

Die von Seubert und seinen Mitarbeitern beztiglich der Ein- 
wirkung von Ferrisalzen auf Jodide festgestellten Thatsachen (S. 223) 
vom Standpunkte der Theorie von Arrhenius betrachtet (FL W. 
Ktister, Z. anorg. Ch. 11, 165). 
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Ferrite. Fe,O, liefert mit basischen Oxyden im elektrischen Ofen 
krystallinische Ferrite, welche im Gegensatze zu den bei Tn. bis zur 
Weissglut entstehenden sehr unbestindig sind und auch nicht rein 
erhalten werden konnten (Dufau, A. ch. [7] 12, 257). 

Hisenoxyd wird durch kochende starke Alkalilauge in das ent- 
sprechende Ferrit iibergefiihrt, welches in der Lauge etwas lisl. ist. 
Bei fortgesetztem Erh. wird das Ferrit krystallinisch (van Bemmelen 
und Klobbie, J. pr. [2] 46, 497). — Kryst. Alkaliferrite erhielt 
F. Haber (Z. Elektroch. 7, 215) durch Kochen stark alkalischer 
manganfreien Lsgn. von Alkaliferraten und Stehenlassen der Lsgn. 
bei gew. T. in farblosen Kryst. mit ungefahr 18% Fe,O,. Sie zer- 
fallen rasch an der Luft unter Bildung von Hisenhydroxyd. Die Oxy- 
dationsstufe des Fe in alkalischen Ferritlsgn. ergab sich durch Titration 
mit SnCl, in stark alkalischer Lsg. und Bestimmung des Ueberschusses 
i SnCl, nach dem Ansiuern mit Jodlsg. (Haber, Z. Hiektroch. 

» 724). 


Eisenperoxyd. Nachdem das Studium der Autoxydation von alka- 
lischen Lsgn. von Ferrooxalat, Ferrotartrat und Ferrocitrat (Manchot 
und Herzog, Z. anorg. Ch. 27, 307) ergeben hatte, dass hierbei 
kein H,O, entsteht, fanden Manchot und Glaser (ibid. 27, 420) 
bei Anwendung eines grossen Ueberschusses von As,O, als Acceptor 
und K,CO, als alkalisches Agens, dass bei der Autoxydation von Ferro- 
tartrat und -citrat das Verhaltniss des aktivirten zu dem zur Bildung 
von Hisenoxyd verbrauchten O 1:1 ist, und dass sich vermuthlich primar 
Eisensuperoxyd, FeO,, bildet (vergl. S$. 117). Die Einwirkung von FeSO, 
auf H,O, bei Gegenwart von KJ in neutraler Lsg., welche keine kata- 
lytische Reaktion ist, verlauft nach Manchot und Wilhelms (B. 34, 
2479) so, als ob intermediar nicht das Superoxyd FeO,, sondern Fe,0,, 
bezw. das Superjodid FeJ, entstiinde oder auch eine Anlagerung von 
H,O, stattfinde, welches jedoch besonders befahigt sein miisste, J in 
Freiheit zu setzen. 


Ferrate. Durch Schmelzen von Fe,O, mit NaOH, Alkalikarbonat, 
-nitrat oder -chlorat vermochte Rossel] (siehe 8. 800) keine Ferrate zu 
gewinnen, ebenso Knobloch (Pharm. Z. 44, 780); vergl. dagegen 
Moeser (A. P. 238, 521) und Hoehnel (Pharm. Z. 44, 799). 

Niheres iiber elektrolytische Bildung von Alkaliferraten durch 
anodische Oxydation verschiedener Hisensorten in Alkalilaugen, sowie 
durch anodische Oxydation von Ferritlsgn., F. Haber (Z. Elektroch. 
45 210). 


Eisen und Chlor. 


Ferrochlorid. Wasserfreies FeCl, addirt trockenes NH, zu der 
leicht oxydirbaren Verbindung FeCl, .6NH,, welche im H-Strome und 
im Vakuum 1, bei 100° 4 Mol. NH, abgibt (A. 8S. Miller, Am. 1%, 
570). — Nimmt bei gew. T. unter spontaner Erwiirmung bis 40° C. 
lebhaft 5—6 Mol. NH, auf. Die entstandene weisse pulverige Ver- 
bindung bildet an der Luft sofort Hisenhydroxyd, bleibt bei Luft- 
abschluss bis 78° unverindert, entlisst bei 100° rasch NH,, fahrt 
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damit ohne Bildung von NH,Cl bis 300° fort, beginnt bei 335° nach- 
zudunkeln und zu schmelzen, wahrend reichlich NH,Cl sublimirt, ent- 
wickelt von 433° an N und hinterliisst einen Eisennitrid enthaltenden 
Riickstand. Die Bildung von Hydrazin konnte nicht nachgewiesen 
werden (G. J. Fowler, Ch. N. 82, 245). 

H. Lescoeur (A. ch. [7] 2, 78; Bl. [3] 11, 853) hat durch 
Messung der Dissociationsspannung die Existenz der Hydrate: FeCl, 
+ 6H,0, FeCl, + 4H,0, FeCl, -+ 2H,0, FeCl, +H,0 nachgewiesen. FeCl, 
+4H,O entsteht aus FeCl, + 6H,O durch Sittigung dessen bei 20° 
ges. Lsg. mit HCl; nach Sabatier (BI. [3] 11, 546; [3] 18, 598) 
scheidet sich das Tetrahydrat auch aus nicht saurer Lsg. ab. Seine 
Lésungswirme bei 14° betragt -- 2,7 Cal. (Sabatier). Das Hexa- 
hydrat vermochte Sabatier nicht zu erhalten. 

Frisch gefalltes HgO erzeugt je nach seiner Menge in einer Lsg. 
von FeCl, Hg,Cl, und FeCl, oder einen schwarzen, Hg,Cl, enthaltenden, 
rasch gelbbraun werdenden Niederschlag, welcher gegen siedendes H,O 
bestiindig ist und an heisse HNO, oder HCl sehr basisches (?) FeCl, 
abgibt (A. Mailhe, C. r. 182, 1560). 


Ferrichlorid. Bildung. Wirkt HCl-Gas plétzlich auf Fe,O, bei 
450—500°, so verfliichtigt sich das gebildete FeCl, ohne Riickstand, 
ebenso bei 180—200°, wenn das HCl etwas freies Cl enthalt. Hin- 
gegen verbleibt bei Hinwirkung von reinem HCl-Gas bei 180—200° 
ein réthlicher bis lachsfarbener, bei nochmaligem Erh. weiss werdender 


Riickstand, welcher die Reaktionen der Ferroverbindungen zeigt (Gooch 
und Havens, Sil. [4] 7, 370; Z. anorg. Ch. 21, 21). 


Das Molekulargewicht in alkoholischer und itherischer Lsg., be- 


stimmt nach der Siedemethode, entspricht der Formel FeCl, (P. Th. 
Miller, C. r. 118, 644), 


Sublimirtes FeCl, absorbirt bei gew. T. 6 MG. trockenen NH,, 
gibt hiervon 1 MG. an einen trockenen Luftstrom bei gew. T., 2 MG. 
bei 100°, 5 MG. bei 200° ab. Bei 280° tritt vollstiindige Zersetzung 
ein. FCl,.6NN, ist nicht hygroskopisch und geht in Beriihrung mit 
H,O in Fe(OH), tiber. Hine reduzirende Wirkung tibt NH, unter den 
angegebenen Bedingungen auf FeCl, nicht aus (A. 8. Miller, Am. 
17%, 570). — Bildet mit fltissigem NH, bei Ausschluss von H,O eine nur 
bei niedriger T. bestiindige Hisenammoniumverbindung (O. T. Chri- 
stensen, Z. anorg. Ch. 4, 227). — Wird bei der Sublimations-T. 
durch NO unter Bildung von NOCI zu FeCl, reduzirt (V. Thomas, 
C. r. 120, 447). 


Hydrate. Ausser den Hydraten FeCl, + 6H,O vom 8S. 37° und 
FeCl, + 24/2H,O erschloss Bakhuis Roozeboom (0. 10, 477) durch 
systematische Untersuchung der Léslichkeitsverhiltnisse die Existenz 
von FeCl, + 342H,O und FeCl, + 2H,O. Siehe dort auch die Bil- 
dungswirmen dieser Hydrate und die Dampfspannung ihrer Lsgn. 

Nach Lescoeur (A. ch. [7] 2, 78; Bl. [8] 11, 858) scheint 
zufolge der von ihm gemessenen Dissociationsspannung ausser FeCl, 
+ 6H,O und FeCl, + 272H,O auch FeCl, + 4H,O zu existiren, letz- 
teres in rothen, tafelférmigen Kryst. FeCl, + 6H,O ist das einzige 
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stark wasserhaltige Salz, welches an trockener Luft nicht verwittert, 
sondern sich unter Verlust von H,O verflissigt. Die Dampfspannung 
des festen Salzes ist demnach grisser als die der Lsg. Vergl. hierzu 


Sabatier (Ch. C. 1889, I, 274 und BI. [8] 11, 546). 


Dissociation in der Losung. Fe,Cl, existirt nur in der konzen- 
trirtesten Lsg. unzersetzt, wird bei steigender Verdiinnung vorerst zu 


+ 

Fe,Cl,.Cl, gelockert und weiterhin zu Fe,Cl, und Cl, dissociirt, wenn 
diesen Zerfallsprodukten die Méglichkeit geboten ist, neutralen elek- 
trischen Zustand anzunehmen. Sekundir wird dann HCl und das Oxy- 
chlorid Fe,Cl,0 oder Fe,O,.2Fe,Cl,; gebildet, wobei sich ein je nach 
der T. veranderlicher Gleichgewichtszustand mit der HCl und dem H,O 
einstellt. Noch weiter gesteigerte Verdiinnung hat den vollstindigen 
Zerfall des Fe,Cl, zur Folge. Durch die vorstehenden Annahmen er- 
klart sich, warum eine Lsg. mit 126 Thin. Fe,Cl, auf 100 Thle. H,O 
mit Ferricyankalium sofort Berlinerblau und Cl liefert, Fe sich in 
Fe,Cl,-Lsg. als Chloriir auflést, zwischen Fe und Pt in einer Lsg. von 
Fe,Cl, eine Potentialdifferenz auftritt, welche mit steigender Verdiin- 
nung bis zu einer Lsg. mit 40°/o Fe,Cl, zunimmt, um bei weiterer Ver- 
diinnung zu fallen, und im geschlossenen Elemente Fe|Fe,Cl, | Pt sich 
in gleicher Zeit mehr Fe lést als bei Unterbrechung des Stromkreises 
(Spring, Bl. Ac. r. Belg. [38] 34, 255). 

Eine bis zur Farblosigkeit verd. Lsg. von FeCl, wird durch Zu- 
satz von wenigen Tropfen Glycerin, Aethyl- oder Methylalkohol intensiv 
gelb und zwar durch Zuriickdrangung der elektrolytischen Dissociation. 
Vielleicht ist beim Glycerin auch die Bildung eines komplexen Ions 
im Spiele. Massie konz. Lsgn. von Zuckerarten iiben eine derartige 


Wirkung nicht aus (H. Ditz, Ch. Z. 25, 109). 


Hydrolyse. Aus der Wirmeentwickelung und Farbeninderung 
beim Verd. von FeCl,-Lsg. schliesst Lemoine (C. r. 116, 880) auf 
Dissociation zu lésl. Hisenhydroxyd und HCl. — Bei einer Ver- 
diinnung von 1:125000 ist eine Lsg. von FeCl, innerhalb 24 Stunden 
vollstiindig zu kolloidalem Fe(OH), und HCl hydrolysirt. In konzen- 
trirteren Lsgn. schreitet je nach der Konz. die Hydrolyse bis zur Bil- 
dung von FeCl,0H oder FeCl(OH), vor. In diesen Hydroxychloriden 
ist das Cl gegen K des K,Fe(CN), umsetzbar. So entsteht lésl. Berliner- 
blau und Fe(OH),, welch letzteres mit dem in der Lsg. befindlichen 
hydrolytisch abgespaltenen HCl FeCl, zuriickbildet (Antony und Gigh, 
G. 25, Il, 1). — FeCl, in konz. Lsg. geht bei 150—200° im Kin- 
schmelzrohre in Fe,O,.2FeCl,, bei 200—300° in Fe,0, .FeCl,, ober- 
halb 300° in (Fe,O,),.2FeCl, tiber; dieselben Produkte entstehen bei 
gleichen Tn. beim Ueberleiten von H,O-Dampf fithrendem CO, iiber 
FeCl, im offenen Rohre; bei 400° erzeugt unter diesen Umstiinden 
iiberschiissiger H,O-Dampf Himatit (@. Rousseau, C. r. 116, 188). — 
Bei der Hydrolyse des Ferrichlorids, -nitrats, -sulfats stehen die fiir 
die Vollstiindigkeit der Zersetzung néthigen Mengen H,O im Verhiiltnisse 
von 1:0,99:0,61, verhalten sich somit sehr nahe wie die Affinitits- 
konstanten der zugehérigen Siuren (Antony und Gighi, 26, I, 293). _ 
Wihrend eine Lsg. von reinem FeCl, im Dunkeln und im Lichte, eine 
FCl, enthaltende im Dunkeln klar bleibt, scheidet letztere im Lichte 
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das Oxychlorid FeCl, . 6Fe,O, + 9H,O aus (Roeser, J. Pharm. Chim. 
[6] 2, 250). — Gleichzeitige hydro- und elektrolytische Dissociation 
der Lsgn. des FeCl,, Goodwin (0. 21, 1). 


Sonstiges Verhalten. Bis zur Farblosigkeit verd. Lsgn. von FeCl, 
nehmen noch bei einem Gehalte von weniger als ‘/s000 in der Warme 
gelbliche Farbung an (Apéry, BI. [3] 15, 979). — Aus verd. Lsgn. 
von FeCl, in H,O und in Methylalkohol wird namentlich nach Be- 
lichtung das Fe durch Thierkohle aufgenommen. Wasserfreie organische 
Lésungsmittel, welche weder H,O noch Methylalkohol enthalten, zer- 
setzen das FeCl, erst nach langerer Belichtung (Oechsner de Coninck, 
C. r. 180, 1551; 131, 275). — Ueber das Verhalten des FeCl, und 
der Ferrisalze im Allgemeinen gegen Jodide und HJ siehe 8. 223. — 
Einwirkung von FeCl, auf Metalljodide, Seubert und Gaab (Z. anorg. 
Ch. 9, 212). 

Die Reduktion von FeCl, durch SnCl, ist zufolge ihrer Ge- 
schwindigkeit bei Ausschluss freier HCl eine Reaktion dritter Ordnung: 
2FeCl, + SnCl, = 2FeCl, + SnCl,, bei Anwesenheit von freier HC] — 
allerdings nicht ganz vollstiindig — eine zweiter Ordnung (A. A. Noyes, 
O. 16, 546; siehe auch O. 21, 16, und Kalenberg, J. Am. Ch. Soe. 
16, 314). — Lsgn. von basischem FeCl, , siiurefreie stark verd. Lsgn. 
von FeCl,, wenn sie lingere Zeit gestanden sind, Ferrisalzlsgn., welche 
mit Natriumacetat versetzt worden sind, zeigen die Rhodanidreaktion 
erst nach Zusatz von geniigenden Mengen freier Mineralsaiuren 


(H. Schulze, Ch. Z. 1%, 2). 


Basische Ferrichloride. Beim Erh. des Abdampfriickstandes einer 
Lsg. von FeCl, auf 125° entsteht ein basisches Chlorid, in welchem 
Fe:Cl=1:1. Durch Zusatz von H,O und einer Lsg. von (NH,),SO, 
entsteht eine in H,O unlisl. Verbindung (basisches Sulfat?). Dies kann 
zur Abscheidung des Fe benutzt werden (P. Nicolardot, C. r. 1338, 
686). — Frisch gefiilltes HgO erzeugt in einer Lsg. von FeCl, einen 
rothen gelatindsen Niederschlag von LHisenoxychlorid (A. Mailhe, 
C. r. 132, 1560). 

Basische Ferrichloride siehe auch 8. 759. 

Walden (Z. anorg. Ch. 7, 331) hat durch Mischung der ein- 
zelnen Chloride in schwach salzsaurer Lsg., Hinengen und Abkiihlen 
die nachstehenden Ferridoppelchloride erhalten: 

CsCl . FeCl, + 42H,O aus 50 g CsCl und 180 ¢ FeCl,; Wasser- 
gehalt infolge grosser Hygroskopizitaét unsicher; diinne gelbe Nadeln, 
an der Luft rasch roth werdend. 

2KCl. FeCl, + H,O aus 50 g KCl und 15 g FeCl,; kurze Prismen 
von der Farbe des Kaliumbichromats, iiusserst hygroskopisch; bereits 
von Fritsche dargestellt (III, $. 314). ’ 

2RbCl. FeCl, + H,O aus 50 g RbCl und 10g FeCl,; réther wie 
das vorhergehende Salz; nicht hygroskopisch; im Uebrigen diesem sehr 
ihnlich. Beide Salze lassen sich trotz der Neigung, Alkalichlorid ab- 
zuscheiden, unverindert umkryst. 


2CsCl . FeCl, + H,0 aus 50 g CsCl und 3 ¢g Fe(l,; réther als die 
zwei vorhergehenden Salze, ihnen sonst sehr thnlich; nicht hygro- 
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skopisch. Zeigt beim Umkrystallisiren keine Neigung, CsCl abzu- | 
spalten. 
2NH,Cl. FeCl, + H,0 aus 50 g NH,Cl und 70 g Fe(l,; den Salzen 


vom gleichen Typus sehr thnlich, jedoch tief rubinroth; ‘iusserst hygro- 
skopisch. Siehe III, 8. 314. 


830sC1. FeCl, + H,O aus 50 g CsCl und 0,5—2,5 ¢ FeCl,; gut 
krystallisirend in kleinen kompakten Biischeln von radialer Struktur 
von der Farbe des Natriumbichromats. 

Die von Godefroy (A. P. [8] 9, 343) beschriebene Verbindung 
3RbC1. FeCl, existirt nach Walden (1. c.) wahrscheinlich nicht. 

Zahlenangaben tiber die Gleichgewichtszustiinde des Systems H,0, 
NH,Cl, Fe,Cl,-++ 12H,O nebst Diskussion dieser Zahlen, Bakhuis 
Roozeboom (O. 10, 145). 


Eisen und Brom. 


Ferrobromid. T'rockenes FeBr, verhilt sich gegen NH,-Gas ahn- 
lich wie FeCl, (G. J. Fowler 1. c.). 


Hydrate. FeBr, +4H,O aus dem nachfolgenden Hydrate durch 
Erw. auf 45—50°; kleine hellgriine Kryst., an der Luft durch Oxy- 
dation briunlich werdend (Volkmann). Verliert sein H,O bei 200° 
ohne zu schmelzen. 

FeBr, + 6H,O erhielt Volkmann (&. [5] 26, 239) aus einer 
nach FeBr, + 9H,O zusammengesetzten Lsg. in Form sehr kleiner, 
griiner, seidenartiger Kryst. 

H. Lescoeur (A. ch. [7] 2, 78; Bl. [38] 11, 853) hat aus der 
Messung der Dissociationsspannung die Existenz von FeBr, -+ 2H,O 
und FeBr, + H,O erschlossen. 

Walden (Z. anorg. Ch. 7, 337) erhielt nachstehende sehr un- 
bestandige Ferroferridoppelbromide von tiefdunkelgriiner Farbe neben 
freiem Br, als er versuchte, die entsprechenden Ferridoppelbromide 
darzustellen : 

KBr . FeBr,.2FeBr, + 3H,O aus 50 g KBr und 250 g FeBr,; 
wiirfelférmige Kryst. ; 

RbBr . FeBr, .2FeBr, + 3H,0 aus 50 g RbBr und 150 g FeBr,; 
scheinbar rhombisch. 


Ferribromid. FeBr, + 6H,O, kugelige Aggregate dunkelgriiner 
Nadelchen (Bolschakoff, J. russ. ch.-phys. Ges. 30, 389). 

Fe,Br, dissociirt in wiasseriger Lsg. ahnlich wie Fe,Cl, (Spring 
1. c.; vergl. S. 759). 

In ahnlicher Weise wie die 8. 760 beschriebenen Doppelchloride 
erhielt Walden (I. c.) nachstehende durchwegs tiefdunkelgriine, fast 
schwarze Ferridoppelbromide, welche sich nicht ohne Zersetzung um- 
kryst. lessen: 

CsBr. FeBr, aus 50 g CsBr und 100 g FeBr,; diinne Nadeln; 


NH,Br . FeBr, + 2H,0 aus 50 g NH,Br und 250 g FeBr,; zer- 
fliesslich ; 
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2RbBr . FeBr, + H,O aus 50 g RbBr und 60 g FeBr,; kurze Pris- 
men, nicht luftbestandig ; 


2CsBr . FeBr, + H,O aus gleichen Mengen der Komponenten; 
gleicht dem vorhergehenden Salze; verhiltnissmissig luftbestiandig. 

Kalium- und Ammoniumdoppelbromide vom Typus 2MBr.FeBr, 
vermochte Walden nicht darzustellen. 


Ferrichloridbromid FeCl,Br aus FeCl, und iiberschiissigem Br nach 
Austreibung des unverbundenen Br durch CO,; dunkelbraunrothe un- 
durchsichtige Kryst., im reflektirten Lichte griin, zerfliesslich, llésl. in 
H,O, Alk., Ae., zerfallt in der Warme in Fe,Cl, und Br, lasst sich 
jedoch in Br-Dampf unzersetzt sublimiren (Lenormand, ©. r. 


116, 820). 
Eisen und Jod. 


Ferrojodid FeJ,, erhalten durch Erh. von Eisenpulver in J-Dampf 
und CO, unter vélligem Ausschluss von O, bildet entweder diinne 
rothbraun durchscheinende Blattchen oder glasig gliinzende dicke un- 
durchsichtige Platten, optisch einaxig, bei Einwirkung von Ae. Aetz- 
figuren zeigend, welche hexagonale Symmetrie andeuten. Kann auch 
in kleinen gelben Blattchen erhalten werden, welche noch hygroskopi- 
scher sind als die braunen Kryst. lLetztere schmelzen bei 80,5°. 
Das J wird bei gew. T. nur dusserst langsam, vollstindig bei hoher T. 
durch O verdraingt. An der Luft firbt sich FeJ, weissgrau und zer- 
fliesst allmahlich zu einer braunen Fliiss. Die weisse Substanz FeJ, + 
2H,O diirfte ein Gemisch von FeJ, und griinem FeJ, + 4H,O sein, 
deren Farben sich kompensiren (C. Loring Jackson und J. H. Derby, 
Am. 24, 15). 


FeJ,.6NH, aus den Komponenten; amorphes weisses Pulver, 
verliert auch in inerten Gasen NH, und geht in ein luftbestiindiges 
braunes Pulver iiber; lost sich unter Wiirmeentwickelung in H,O; ab- 
sorbirt bis 74% Br, indem es NH,Br.JBr bildet. Anilinverbindung 
FeJ,.6C,H,NH, (Jackson und Derby 1. c.). 

Aus nach Smith (III, 319) bereiteten Lsgn. von FeJ, erhielt 
Volkmann (&. [5] 26, 239) nachstehende Hydrate: 


FeJ, + 4H,0 durch Verdunsten der Lsg. von FeJ, im Exsiccator; 
diinne, symmetrische, sechsseitige Tafeln, je nach dem Feuchtigkeits- 
gehalte zwischen 90° und 98° schmelzend; die Kryst. werden bei etwa 
50° schwarz und nehmen beim Erkalten die urspriingliche griine Farbe 
wieder an. Aehnlich verhilt sich auch die Lsg. des FeJ,. (Siehe auch 
Jackson und Derby 1. c.) 


FeJ, + 6H,0 durch Abkiihlen einer nach FeJ, + 8,5H,O zu- 
sammengesetzten Lsg. auf — 16° in Form diinner Nadeln oder durch 
langsames Abkiihlen derselben Lsg. nach Einwerfen eines Kryst. des 
Hexahydrates in Form hellgelber dinner Prismen. Zerfallt bei + 8° 
zum ‘Tetrahydrat. 


FeJ, -- 9H,0 durch Abkiihlen der vom vorhergehenden Hydrate 
abgegossenen Mutterlauge auf —11° in Form grésserer griiner Kryst., 


Ferrijodid, Eisenfluoride, Hisensulfide. 763 


durch EKinwerfen eines Fragmentes der bei — 30° erstarrten nach 
FeJ, + 9H,0 zusammengesetzten Kryst. in eine auf — 10° abgekiihlte 
Lsg. der Zusammensetzung FeJ, + 10,5H,O in Form kleiner tafel- 
formiger Kryst. Dasselbe Hydrat entsteht durch Abkiihlen einer Ls. 
FeJ, + 8,5H,O auf 10°, Abgiessen vom ausgeschiedenen Hexahy drat 
und weitere Abkiihlung der Mutterlauge. Ist weniger zerfliesslich als 
die wasserirmeren Hydrate und schmilzt bei 0—2,5°. 

_  H. Lescoeur (A. ch, [7] 2, 78; Bl. [8] 11, 853) hat aus der 
Dissociationsspannung die Existenz von FeJ, + 6H,0, FeJ, + 2H,0 
und FeJ, + H,0 abgeleitet. fi 

Ferrijodid dissociirt in wasseriger Lsg. iihnlich wie Fe,Cl, (Spring 
], c.; vergl. S. 759). 


Eisen und Fluor. 


Ferrofluorid FeFl, durch Erh. von Fe oder FeFl, in HFI-Gas 
bei sorgfailtigem Ausschlusse der Luft und Feuchtigkeit; glinzende 
klinorhombische Prismen vom SG. 4,09 (Poulenc, C. r. 115, 941). 


Kryst. Eisenfluorid FeFl, entsteht durch Erh. des amorphen auf 
1000° im HFI-Strome, wobei es sich theilweise, ohne zu schmelzen, 
verfliichtigt ; kleine griinliche, stark lichtbrechende Kryst., mitunter von 
gelben Prismen — vermuthlich Oxyfluorid — begleitet. Wird auch 
durch Erh. von Fe,O;, wasserhaltigem FeCl, oder FeFl, in HFI-Gas 
erhalten (Poulenc). 


Amorphes Eisenfluorid FeFl, entsteht durch Einwerfen von wasser- 
haltigem Fluorid in geschmolzenes NH,FI und Erh. des so gebildeten 
Ammoniumferrifluorids (vergl. Ill, 319) in einem Strome inerten Gases 
(Poulenc, C. r. 115, 941). 

Konz. Lsgn. von Ferrifluorid enthalten neben Fe, Fl, auch FeF'l, ; 
das Fluorid zeigt in wisseriger Lsg. nur geringe elektrolytische Disso- 
ciation (Speranski, J. russ. phys.-ch. Ges. St. Petersb. 24, 304). 

Nachstehende Ferrifluoride entstehen beim Vermengen der Lsgn. 
der einfachen Fluoride, gleichgiiltig, ob diese im molekularen Verhilt- 
nisse 1:1 oder einem davon verschiedenen stehen, und unabhiingig 
vom Gehalte der Lsgn. an HF] beim Stehen iiber CaO (Weinland 
und Képpen, Z. anorg. Ch. 22, 266): 

FeFl, . FeFl, + 7H,0, erbsengelbe, gut ausgebildete, rhomboéder- 
ihnliche Kryst., ziemlich lésl. in verd. HF; 


FeFl, . ZnFl, + 7H,0, kleine schwach réthliche Kryst., sehr wlisl. 
in verd. HFI. 


Eisen und Schwefel. 


FeS. Ferro- und Ferrisalze werden zwar in der Kochhitze nicht 
von Na,§,0, allein, wohl aber nach Zusatz von NH,Cl und NH, als 
FeS gefallt (Faktor, Pharm. Post 33, 317). 

Fe,S, fand Bucca (Z. Kryst. 25, 398) in einem monatelang aut 
Rothglut erh. gewesenen Retortenkitt ener Schwefelraffinerie zu Catamia 
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in Form kleiner, hexagonaler, irisirender, stark magnetischer Tafelchen 
mit SG. 4,545, Harte 3,5. 


Pyrit FeS, in sehr kleinen messinggelben Pentagonaldodekaédern, 
Wiirfeln, Kombinationen beider und in Kombinationen von Wiirfeln 
mit Dyakisoktaédern erhielt Glatzel (Z. anorg. Ch. 4, 186) durch Erh. 
von wasserfreiem FeCl, mit P,S,. 

J. Loczka (B. u. H. Z. 52, 209) fasst den Pyrit als eine Ferro- 


S 
verbindung Le auf, weil er, mit konz. H,SO, gekocht, so wie 
S 


Ferroverbindungen und wie metallisches Fe ein in diinnen rhombischen 
Tafeln vom Winkel 92° kryst. Fe,(SO,), liefert, wihrend unter gleichen 
Umstiinden aus Ferriverbindungen pulveriges Fe,(SO,), entsteht. 


Thioferrate existiren anscheinend nicht. Die von Fremy durch 
die Annahme der Bildung von Thioferrat erklirte Griinfirbung von 
Ferratlson. durch H,S ist auf die Bildung von Manganat aus vor- 
handenem Permanganat zuriickzufiihren (Rossell, J. Am. Ch. Soe. 
17,670). 

Kine Reihe von neuen Alkaliferrisulfitsulfaten hat K. A. Hof- 
mann (Z. anorg. Ch. 14, 282) dargestellt. 


SO, = Fe —S0,K entsteht durch mehrwichentliches Stehen von 
feingepulvertem Hisenammoniumalaun unter Kaliumbisulfitlsg. als gelb- 
rothes krystallinisches Pulver — aus feimen doppeltbrechenden Nadeln 
bestehende Globulite. Schwer lésl. in kaltem H,O. 


SO, = Fe — SO,NH, + H,0 aus Eisenammoniumalaum und NH,. 
HSO, oder NaHSO,. Gleicht dem vorhergehenden K-Salze. In kaltem 
und heissem H,O kaum lésl. Bei lingerem Kochen mit H,O entweicht 
etwas SO, und bleibt ein rothes Pulver ungelist. 


KSO, — Fe = (S0,K), entsteht durch monatelange Digestion von 
Kaliumeisenheptanitrososulfonat mit tiberschiissigem wisserigen NaHSO, 
unter Luftabschluss bei + 4°. Priichtig gliinzende dunkelgelbe Blatter 
mit starker Doppelbrechung und sehr lebhaften Polarisationsfarben in 
H,O bei gew. T. kaum lésl. Beim Kochen mit H,O tritt Zersetzung 
ein unter Bildung von Fe(OH),, H,SO,, FeSO,. 


NaSO, — Fe= (S0,Na), -+ 6H,0. Man lasst unter dfterem Schtitteln 
bei nicht mehr als 15° NaHSO, durch mehrere Tage auf eine ges. 
alkoholische Lsg. von Natriumeisenheptanitrososulfonat einwirken; 
orangegelbes gliinzendes schuppiges Pulver, unter dem Mikr. kleine, 
glinzende, gelbe, flache Prismen von schwacher Doppelbrechung mit: 
gerader Ausléschung. Unldsl. in kaltem H,0. 

It ut 

Fe,(80,),80,K, -+ 5H,0 vielleicht SO,[Fe(SO,K),],. Man liasst 
100 ccm einer bei gew. T. ges. alkoholischen Lsg. von Kaliumhepta- 
nitrososulfonat mit 50 cem kiuflicher Lsg. von NaHSO, bei gew. T. 
stehen. Die ausgeschiedene schén gelbe glinzende Krystallmasse wird 
mit Alk. und dann mit wenig H,O gewaschen. Unter dem Mikr. doppelt- 
brechende Nadeln von gerader Ausléschung. Zersetzt sich beim Kochen 
mit H,O unter Bildung von Ferrosalz, H,SO,, Fe(OH). 
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suet i> 

_ _Fe,80,(80,),Na,H, + 2H,0,  vielleicht 8O,[Fe(SO,Na)(SO,H)],. - 

Frisch gefilltes Fe(OH), wird in 30%iger Lsg. von NaHSO, unter 

Zusatz von je 10 com wisseriger H,SO, auf je 190 ccm Bisulfitlse. 

geldst, die tiefbraunrothe Fliiss. tiber H,SO, verdunstet, die sich vor- 

erst ausscheidende rothe amorphe Masse zeitweilig entfernt und das sich 
I 


Il 
schliesslich bildende Gemenge gelber Kryst. von Fe(SO,),80,Na, + 6H,0 
und griinlicher Kryst. durch lingere Zeit in lose bedecktem Becher- 
glase mit Natriumbisulfitlsg. stehen gelassen. Hierdurch wird das Ge- 
menge in homogene hellolivengriine verfilzte Nadelchen der Verbindung 


faut 
Fe,S0,(SO0;),NaH, -+ 2H,O umgewandelt. 


Ferrosulfat. Technische Darstellung von FeSO, aus FeS, bezw. 
FeS (O. Meurer, D.R.P. 110681 und 114892). — Technische Ge- 
winnung von FeSO, aus Pyrit bei gleichzeitiger Gewinnung von §, 
A. Buisine (P. 15, 233). — C. Dreyfus (J. S. J. 12, 690) ver- 
wendet zur Darstellung von FeSO, die theerige H,SO, von der 
Raffination des Petroleums und die eisenhaltigen Abfalle der Anilin- 
fabrikation. 


FeSO, + 7H,0 verliert 5 Mol. H,O rasch bei gew. T. tiber H,SO,, 
3 weitere Mol. unter theilweiser Oxydation bei 60—80°, 7/6 Mol. zwischen 
100—160°, 4 Mol. zwischen 160—300°, wahrend das letzte 1/2 Mol. 
aus dem oxydirten Salze erst beim Gliihen entweicht. Geniigend lange 
der Luft ausgesetzt, verwittert Hisenvitriol, ohne sehr oxydirt zu 
werden, zu FeSO,+ H,O. Weitere Hinzelheiten tiber den Gang der 
freiwilligen Oxydation von Hisenvitriollsen. und dessen Wechselwirkung 
mit Hisenhydroxyd und basischem Ferrisulfat, die Hydrolyse des ent- 
stehenden Ferrisulfats im Originale (Scharizer, Z. Kryst. 30, 209; 
32, 338). 

Die Oxydation von Ferrosulfat durch Seewasser kann nicht aus- 
schliesslich durch das darin vorhandene Calciumjodat hervorgerufen 
sein (Sonstadt, Ch. N. 74, 316). — FeSO, und H,O, kénnen, gegen 
Brode und Traube, besonders bei niedriger T. neben einander exi- 
stiren (Manchot und Wilhelms, B. 34, 2479). — Die Reaktion 
zwischen FeSO,, H,O, und KJ in saurer Lsg. ist eine katalytische. 
Die J-Abscheidung wird durch freie Siure verzégert, weil sie die Oxy- 
dation des Ferrosalzes, sowie die Anlagerung von O oder H,O, an die 
Ferriverbindung verlangsamt (Manchot und Wilhelms, B. 34, 2479). 
— Frisch gefalltes HgO erzeugt in einer Lsg. von FeSO, einen aus 
Hg, Hg,SO, und Fe,(SO,), . FeO, .n H,O bestehenden amorphen gelben 
Niederschlag (A. Mailhe, C. r. 182, 1560). — Bei der Hlektrolyse 
von Lsgn. des FeSO, im Dunkeln vertieft sich die Farbung und wird 
die zur Abscheidung von Fe néthige Potentialdifferenz um 0,3 Volt 
grésser; Belichtung erzeugt nun einen schleimigen griinen Niederschlag ; 
Tichwinsky (J. russ. phys.-chem. Ges. 25, I, 311; B. R. 26, 762; 
Pp. A. [2] Beibl. 18, 1060) erklart diese Veriinderungen durch die Bil- 
dung eines basischen Salzes FeO . FeSO,. 


Fe,(S0,), . 3Na,S0, + 6H,0 ist der von Mackintosh (Ch. C. 
1890, II, 336) und von Genth und Penfield (ibid. 336) beschriebene 
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Ferronatrit und mit diesem identisch Frenzel’s Gordait; Krystall- 
messung Arzruni und Frenzel (Z. Kryst. 18, 595). 


Ferrocuprisulfat Fe,Cu,(SO,), + 7H,O durch Zusatz von konz. 
H,SO, zu den gemischten Lsgn. der einfachen Sulfate; rothbraun, in 
HO aa blaugriiner Farbe lésl. (A. Scott, Proce. Ch. Soc. 1896/7, 
Nr. 177). 


(Fe, Zn)S0, + H,0, (Fe, Mn)SO, + H,0, (Fe, Cr)S0, + H,O wurden 
analog dem vorhergehenden Salze Fe, Cu,(80,), + 7H,0O erhalten 
(A. Scott, Soc. 71, 564). 

Retrodicn miucsenliat Al,(80,), . FeSO, + 24H,O hat Forch- 
hammer als vulkanische Efflorescenz auf Island, Paterson (Ch. N. 
42, 289; Soc. 69, 66) in Form weisser Krystallaggregate als Aus- 
wilting auf Tiegeln gefunden, welche der Wirkung von SO, aus- 
gesetzt waren. 


Ferrisulfat. Nattirliche Ferri-, sowie Ferriferro-, Ferrinatrium- 
und Ferriferronatriumsulfate aus Chile: Coquimbit, Fe,(SO,), .9H,0, 
amethystfarbig, durchscheinend bis durchsichtig, derb bis krystallinisch; 
Amarantit, Fe,O(SO,),.7H,O, roth, krystallinisch von Copiapit be- 
gleitet; Fe,O(SO,),.4H,O, orangefarbig, pulverig, den Copiapit und 
Amarantit begleitend; Rémerit, FeSO, . Fe,(SO,),.18,7H,O, braun 
krystallinisch; Copiapit, 91(2Fe,0, .5S0, . 18H,O) + 22(FeSO, . H,O) 
+ 5(Na,SO,.H,O); Ferronatrit, Fe,(SO,), .3Na, SO, .6H,O mit Gopiapit 
und Coquimbit vorkommend, lichteriine dem Wawellit ahnliche Aggre- 
gate; 4FeSO, . Fe,O(SO,), . 19H, 0: (428FeSO, .H,O) + 40 (2Fe,0,. 
580, . 4H 0) = 71 Na, 80, ; (487F SO, . H,0) ) + 16(2Fe,0, . 580, . 
18H, 0) ol 5Na,S0,, Mackintosh (Sil. 13] 38, 242). 


2¥Fe,0,.S0,-+8H,0 ist die Zusammensetzung eines basischen 
Ferrisulfats von Parys Mount, Anglesey, orangefarbige, ockerige Sub- 
stanz, mikrokryst., optisch isotrop (A. H. Church, Z. Kryst. 28, 205). 

Hermite und Dubosc (J. 8S. J. 12, 452) erzeugen Ferrisulfat 
aus Ferrosulfat durch Elektrolyse von dessen mit MgCl, oder auch 
mit anderen Metallchloriden versetzten Lsgn. 

C. Dreyfus (J. 8. J. 12, 690) verwendet zur Darstellung von 
Ferrisulfat die bei der Reinicung des Benzols abfallende H,SO,. 

Ferrisulfat wird in einer Verd. 1: 60000 vollstiindig zu nicht 
kolloidalem Fe(OH),, bei geringeren Verd. zur Mono- und Dihydroxyl- 
verbindung hydrolysirt, beide, “weil gefiirbt, basische Salze (Antony 
und Gigli, 6 GE.26, 12938. 1896, 571—573. woselbst auch Niheres). 

Fe,(SO ae merstbrt H, 20, weit langsamer als FeSO, (Manchot 
und Wilhelms, B. 34, 2479). 

Rinwirkune von Ferrisulfat auf Metalljodide und auf HJ, Seu- 
bert und Rohrer (Z. anorg. Ch. 7, 187; siehe S. 223). 

A. und P. Buisine (C. r. 115, 661) verwenden Fe,(SO,), zur 
Reinigung von Abwiissern und (Bl. [8] 9, 468) als Desinfektionsmittel. 


Die Eisenalaune des K, Rb, Cs schmelzen in derselben Reihen- 
folge bei 338, 60, 105°, wie auch die entsprechenden Aluminiumalaune 
einen mit dem AG. des Alkalimetalls steigenden 8. aufweisen. Aus 
dem unter der Blutwarme hegenden 8. des K-Fe-Alauns erklirt sich 
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dessen grosse Zersetzlichkeit und die Schwierigkeit seiner nur bei 
niedrigen Tn. méglichen Darstellung (H. Erdmann, Z. Naturw. © 
1894, 113). 

Geschwindigkeit der Reduktion des Kisenalauns durch Rohrzucker 
und gleichzeitige Inversion des nicht oxydirten Zuckerantheiles (J. H. 
Long, J. Am. Ch. Soc. 19, 683). 

Howe und Neal (J. Am. Ch. Soc. 20, 759) gewinnen Eisen- 
alaune durch anodische Oxydation von Ferrosulfat und der entsprechen- 


den Alkalisulfate: 


Rb, SO, . Fe,(SO,), + 24H,0, fast unlisl. (Howe und Neal 1. c.). 
Cs,SO, . Fe,(SO,); + 24H,O (Howe und Neal 1. c.). 


| Eisen und Selen. 


FeSe aus Fe und H,Se bei Rothglut; muss von etwas tiber- 
schtissigem Se durch schliessliches Erh. auf helle Rothglut in H be- 
freit werden; geschmolzene amorphe Masse (Fonzes-Diacon, C. r. 


130, 1710; Bl. [3] 23, 811). 


Fe,Se, aus Fe,O, durch H,Se bei Dunkelrothglut; graublaues kry- 
stallin. Pulver (Fonzes-Diacon l.c.). 


Fe.Se, und Fe,Se, entstehen je nach der Reaktions-T. beim Ueber- 
leiten von H,Se iiber gliihendes Fe,O, und FeCl, (Fonzes-Diacon l. ¢.). 


FeSe, aus FeCl, und mit N verd. H,Se unterhalb Dunkelrothglut. 
Wird von HCl nicht angegriffen (Fonzes-Diacon 1. c.). 

Die Hisenselenide werden simmtlich durch H bei heller Rothglut 
zu FeSe reduzirt, durch O in Fe,O, und SeO,, durch rauchende HNO, 
in Selenite tibergefiihrt, durch Cl leicht, durch HCl um so schwerer 
angegriffen, je reicher an Se sie sind (Fonzes-Diacon lI. c.). 


Hisen und Tellur. 


Durdenit Fe,(TeO,), + 4H,O, griinlichgelbes Mineral in einem Te 
fiihrenden Quarzkonglomerate von Honduras, verschieden von Genth’s 
Ferrotellurit und Hillebrand’s Emmonsit (Dana und Wells, Sil. [3] 
40, 78). 


Eisen und Stickstoff. 


Fe\. / Xe 
Eisennitrid Fe,N, oder | ee oe | entsteht durch Erh. von 
Fe Fe 


trockenem FeCl, oder FeBr,, ferner von Eisenamalgam, am besten von 
feinem Eisenpulver in NH,-Gas. Wenig magnetisch; SG. 6,35. Beginnt 
sich in N bei 600°, in Luft unter Bildung von Fe,0,, N und Spuren 
yon Stickoxyden bei 200° zu zersetzen. Cl bildet FeCl, und N, aber 
keinen Chlorstickstoff, Br greift nur wenig, J in ftherischer Lsg. nicht 
an. Verd. H,SO, und HCl, HCl-Gas langsam bei 220°, rasch bei 
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350°, H,S bei 200° bilden die entsprechenden Ferro- und Ammonium- 
salze. HNO, greift, auch wenn konz., nur langsam an. NO wirkt wie 
O von 120° ab, bei 170° heftig, CO, oxydirt das Nitrid bei 530°, H,O- 
Dampf bildet bei 100° langsam NH,, Na und C liefern beim Erh. 
NaCN, Phenol lasst unverindert, Jodathyl erzeugt bei 200—230° Olefine 
mit Spuren von Paraffinen, aber kein Amin (G. J. Fowler, Ch. N. 
68, 152; Proc. Ch. Soc. 16, 209; Soc. 79, 285). Bildungswirme 
+ 3,04 Cal. (Fowler und Hartog, Soc. 79, 299; Proc. Ch. Soc. 16, 
210; Ch. C. 1901, 215). 

Hin EHisennitrid, durch H,O leicht zersetzlich, bildet sich beim 
Erh. einer Mischung von fein gepulvertem Calciumkarbid mit Hisen- 
pulver an der Luft auf Rothglut (Rossell, C. r. 121, 941). 


Ferrobleikaliumnitrit FePbK,(NO,),. Eine durch Umsetzung von 
FeSO, mit Pb(NO,), erhaltene Lsg. von Fe(NO,), wird zu einer KNO, 
und NaNO, enthaltenden Lsg. gebracht und das gleiche bis doppelte 
Vol. Alk. zugefiigt. Tief und feurig orangegelb gefirbtes Pulver, beim 
Aufbewahren vollkommen bestandig (Przibylla, Z. anorg. Ch. 15, 438). 


Ferrobleiammoniumnitrit, dargestellt, aber nicht analysirt, alnlich 
dem vorhergehenden Salze (Przibylla 1. c.). 

Dem Ferrobleikaliumnitrit entsprechende Ca-, Sr- und Baryum- 
tripelnitrite konnten nicht rein erhalten werden (Przibylla 1. c.). 


Ferronitrat Fe(NO,), + 6H,O wird bei Zimmer-T. erhalten. Hilt 
sich bei gew. T. nur 1—2 Tage, linger bei 0°. Doch tritt auch hier 
schliesslich Oxydation ein. Nur wenig oberbalb des S8., 60,5°, tritt 
sofortige Zersetzung unter Gasentwickelung ein. Beim Stehen iiber 
H,SO, wird die Zersetzung innerhalb weniger Minuten bemerkbar. Es 
ist demnach die Darstellung eines wasseriirmeren Hydrates ausge- 
schlossen, wohl aber existirt ein wasserreicheres Hydrat, vermuthlich 
Fe(NO,), + 9H,O, bei niedrigerer T., wie aus nachstehender Léslich- 
keitstabelle zu ersehen: 


Léslhchkeit. 
Hydrat Temperatur | ee eNOs : | ete NO. 
Fe(NO3)) + 9H,O . . — 27 35,66 18 
— 21,5 36,10 17 
Hs) 36,56 17 
— 15,5 37,77 16 
Fe(NO3)9-+-6H,O . . —9 39,68 15 
0 41,53 14 
+18 45,14 12 
+ 24 46,51 ll 
-++ 60,5 62,50 6 


Die Kurve des Hydrates mit 9H,O schneidet demnach die des 
Hexahydrates bei etwa 12° und endigt im kryohydratischen Punkte 
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— 28°, wo sie auf die Gefrierpunktskurve stisst, fiir welche die Be- . 
stimmungen ergaben: 


bei —14,55 —19 21° 
29,76 32,86 33,38 %o der Lsg. an Fe(NO,),, 
23,62 20,91 20,01 Mol. H,O auf 1 Mol. Fe(NO,), 


(R. Funk, B. 32, 101). 


Ferrinitrat wird bei einer Verdiinnung von 1:80000 vollstindig, 
bei 1:15000 bis 1: 20000 zu Mono- und Dihydroxylverbindungen, 
FeOH(NO,), und Fe(OH),NO,, bei weniger als 1:15 nicht erheblich 
hydrolysirt, wobei im letzteren Falle durch Wechselwirkung zwischen 
dem Nitrat und der Monohydroxylverbindung Schénbein’s Nitratoxyd, 
Fe,O(NO,),, entsteht. “Die in den verschiedenen Lsgn. eintretenden 
Gleichgewichte sind bei Konstanz der Bedingungen stabil; werden jedoch 
jene z. B. durch Zusatz von Ferrocyankalium gestért, so wird das 
urspriingliche Ferrisalz zuriickgebildet. Die Mono- und Dihydroxyl- 
verbindung sind farblos, somit nicht als basische Salze, sondern als 
saure Salze der Disalpetersiiure H,N,O, und Orthosalpetersiiure H;NO, 
zu betrachten: 


Fe(OH)(NO;), = Fe(HN,O,) und Fe(OH),NO, = Fe(H,NO,) 
(Antony und Gigli, G. 26, I, 293; Hinzelheiten im Originale und 
J. 1896, 568—571). — Ferrinitrat dissociirt in wisseriger Lsg., jedoch 
schwierig nach Fe,(NO,), = Fe,(NO,), + N,0O, +0 (Spring 1. ¢.; 
vergl. S. 759). 


Die nachstehenden Verbindungen des FeCl, mit NO sind sehr 
hygroskopisch, bei gew. T. nicht dissociirt, die mit dem héchsten Ge- 
halte an NO ohne, die anderen mit Gasentwickelung in H,O loésl.; 
Alkalien bilden mit ihren O-freien Lsgn. grauweisse, dann durch Griin- 
blau schwarz werdende Niederschlige. Hine mit NO ges. Ferrosalzlsg. 
entwickelt auf Zusatz von Alkali durch mehrere Stunden N,O und N, 
die Lsgn. der auf trockenem Wege gewonnenen Verbindungen ent- 
wickeln mit Alkali kein Gas (V. Thomas, C. r. 121, 204). 


FeCl, .NO + 2H,0 durch Hinleiten von NO in eine ges. Lsg. von 
FeCl, in Ae. und Verdunsten der Lsg. tiber H,SO,; schwarze Nadeln 
neben syrupéser Mutterlauge (V. Thomas, C. r. 120, 447). 


FeCl,.NO aus dem vorhergehenden durch Trocknen auf Thon 
bei 60°; kleine gelbe Kryst.; liefert mit Hisencyanid einen weissen 
veranderlichen Niederschlag (V. Thomas l.c.). Diese zwei Verbin- 
dungen diirften dem von Graham und Peligot (III, 5. 3809, 328) 
aus Ferrosalzen in geléster Form erhaltenen entsprechen. 

Oberhalb 60° bildet NO aus trockenem FeCl, bei lingerer Kin- 
wirkung eine nicht fliichtige rothe Substanz 5¥FeCl, .NO und einen 
braunen Dampf, welcher sich zu einem braunen Pulver verdichtet, 
FeCl, .NO (Thomas, ©. r. 121, 128). 

2¥FeCl,.NO aus den Komponenten bei gew. T.; sehr hygro- 
skopisch, verliert an der Luft sem NO, hinterlisst beim Gliihen Fe,0, 
(V. Thomas, C. r. 120, 447). 

4¥FeCl,.NO aus den Komponenten bei ca. 60° rothes Pulver, 


sonst wie das vorhergehende Produkt (V. Thomas l.c.). _ 
Handbuch d. anorg. Chemie IV. Fortschritte 1892—1902, AQ 
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4FeCl,.NO, aus FeCl, und NO, bei Ausschluss von Feuchtig- 
keit; an trockener Luft und im Vakuum bestindig-(V. Thomas, C. r-. 
124, 366). 


4¥FeBr,.NO,, wie die analoge Cl-Verbindung erhalten, von ahn- 
lichen Eigenschaften (V. Thomas, C. r. 124, 366). 


Verbindung von 1 Mol. NO mit 10—12 Mol. FeBr, (Zus. nicht 
genauer ermittelt) entsteht durch Erh. von FeBr, in NO; in trockener 
Luft und im Vakuum bestiandig, wird durch H,O in FeBr, und NO 
zerlegt, die dann in nicht naher ermittelter Weise auf einander ein- 
wirken. Die EKinwirkung von NO auf wisserige Lsg. von FeBr, 
ergibt ein anderes und die auf iitherische Lsg. wieder ein anderes 
Produkt. Letzteres besteht aus einem Syrup, in welchem sich kleme 
Nadelchen ausscheiden, ersteres aus einer schwarzen Fliiss. Die Ver- 
bindungen mit einem geringeren NO-Gehalte unterscheiden sich von 
den reinen Ferrosalzen dadurch, dass sie nicht wie diese NO, auf- 


nehmen (V. Thomas, C. r. 124, 366). 


Fisennitrososulfid NO. Fe[S . Fe(NO), |, + 142H,O erhielten Marie 
und Marquis (C. r. 122, 137) durch Erh. einer Aufschlimmung 
von frisch gefilltem FeS in der Lsg. der 3fachen Gewichtsmenge 
NaNO, auf dem kochenden Wasserbade bis zum Verschwinden des 
FeS in schwarzen Kryst., welche sich nach 12stiindigem Stehen aus- 
scheiden; ldsl. in H,O, Alk., Chloroform, Aceton, Essigiither, llésl. in 
Ae., unlésl. in Benzol und Ligroin. Bildet mit kochender Kalilauge 
Fe(OH), und ein neues Nitrososulfid, mit H,O bei. 220° (NH,),SO,, 
Ferrioxyd und N, bei 200° neben (NH,),SO, auch (NH,),8,0, und 
(NH,),50,, mit konz. H,SO, neben anderem S und NO. 


Tetranitrosoeisensulfonate. Durch Einwirkung von NO auf Eisen- 
vitriol und Merkaptane der aliphatischen und aromatischen Reihe bei 
Gegenwart von Kalilauge entstehen Verbindungen, welche mit dem 
Di- oder Tetranitrosoeiseniithylmerkaptid von Pawel, Fe(NO),SC,H,, 
analog bezw. identisch sind, so Fe(NO),SC,H;. Die Aethylverbindung, 
schwarze hexagonale Platten, llésl. in absol. Alk., Ae., Aceton, CS, 
und in H,O, 8. 78°, hat nach der kryoskopischen Bestimmung ein der 
Formel Fe,(NO),S,(C,H,), entsprechendes MG. Das Phenylderivat bildet 
glinzend schwarze blitterige Kryst. vom 8. 179 (Hofmann und Wiede, 
Z. anorg. Ch. 9, 265; 11, 288). 


Kaliumeisenheptanitrososulfonat ergab nach kryoskopischen Be- 
stimmungen von Marchlewski und Sachs (Z. anorg. Ch. 3, 175) 
ein der Formel Fe,(NO),S,K entsprechendes MG. Die von Rosen- 
berg (III, 3438) dargestellten Verbindungen gehéren in dieselbe Reihe, 
da aus ihnen das schwerldsl. und charakteristische Fe,(NO),S,TI dar- 
gestellt werden konnte. Die Abweichungen in der Zusammensetzung 
der von Rosenberg, Roussin und Porezinsky dargestellten Kisen- 
nitrososulfonate erkliiren sich durch Unreinheit der Substanzen. 

Fe,(NO),8,Cs + H,0, mattschwarzes, wldsl. Krystallpulver (Hof- 
mann und Wiede, Z. anorg. Ch. 9, 295). 

Fe,(NO),S,Rb -+ H,0, schwarzes kryst. Pulver (Hofmann und 
Wiede 1. c.). 


\ 


Hisendinitrosothiosulfonate. | veil 1 


wisserige Aufschlimmung von frisch gefilltem FeS, sowie durch ein 
Gemenge von Fe(OH), und CS., wobei theilweise Reduktion des NO 
Anlass zur Bildung von NH, gibt (Hofmann und Wiede l. c.). 


Fe,(NO),S,T] enthalt wahrscheinlich kein Krystallwasser (Ho f- 
mann und Wiede 1. Gx) 


I 
Die Atomgruppen — SM in den Salzen der Hisentetranitrososul- 
fonate (UI, S. 343 und 344) lassen sich durch die Thiosulfatreste 


—$SO,0M ersetzen. Dadurch entstehen die Eisendinitrosothiosulfate 
(Hisentetranitrosothiosulfate , falls man die Formel verdoppelt) der 
I 


Zusammensetzung Fe(NO),8, O M oder Fe(NO),SSO,OM. Diese Salze 
werden erhalten durch Einwirkung von FeSO, auf eine Lsg. von KNO, 
und K,S,0, und Extraktion der Resktionanates durch Aceton Gdee 
Alkohol oder besser durch Einleiten von NO in eine konz. wisserige 


Lsg. von 200 ¢ FeSO, und 300 ¢ M, S,0,, solange sich die Menge 
der krystallinisch auftretenden Dinitrosothiosulfate _noch vermehrt: 


2MO, 5S, — Fe— 8,0 M+ 4NO = 2(NO), FeS,O M-+M, 5,0,. Die Bil- 
dung “des Tetrathionats als Nebenprodukt ist nicht sicher gestellt (K. A. 
Hofmann und O. E. Wiede, Z. anorg. Ch. 8, 318). Die Lsgn. 
der Alkalidinitrosothiosulfate, insbesondere des Na-Salzes lassen beim 
Kochen leicht Salze der Hisenheptanitrososulfosiiure entstehen, indem 
sich die Sulfongruppe abspaltet (Hofmann und Wiede, Z. anorg. 
Ch. 9, 295). 


Kaliumeisendinitrosothiosulfat Fe(NO),S,0,K -+ H,O, bronzegliin- 
zende, rothbraune Blattchen, in kaltem tf, 0 or wenig, in warmem 
relativ schwer lésl., unlésl. in absolutem, lésl. in 50 loigem Alk., lésl. 
in warmem Aceton, unlésl. in Ae. 0,01 g geniigt, um 1 L. H,O in- 
tensiv gelb zu farben. Liasst sich bei 80° aus H,O umkryst. (Hof- 
mann und Wiede l.c.). 


Natriumeisendinitrosothiosulfat Fe(NO),5,0,Na + 2H,O, glanzend 
schwarze Blaittchen, mitunter biischelig gestellte lange Nadeln; léslicher 
und zersetzlicher als das K-Salz (Hofmann und Wiede l. c.). 


Ammoniumeisendinitrosothiosulfat Fe(NO),5,0,NH, + H,0, glin- 
zend schwarze Krystallflimmer; ziemlich bestiindig, liisst es sich aus 
H,O. fast ohne Zersetzung umkryst. und wird so in Form grosser 
Platten erhalten; in H,O wlosl. (Hofmann und Wiede lL. ae 

Verhalten dieser Salze gegen Alkalien, NH,, konz. H,SO,, sowie 
Absorptionsspektra im Originale. Das Fe der Dinitrosothiosulfate lisst 
sich durch Anwendung der entsprechenden Sulfate an Stelle des FeSO, 
durch Co oder Ni ersetzen (Hofmann und Wiede lI. c.). 


Rubidiumsalz Fe(NO),S,0,Rb-+ H,0, diamantgliinzende, schwarze 
spiessige Kryst., schwerer lésl. als das K und Na, leichter als das Cs- 
Salz Te ORNS und Wiede, Z. anorg. Ch. 9, 298). 


Casiumsalz Fe(NO),8,0,Cs, dem vorhergehenden iihnlich (Ho f- 
mann und Wiede). 


Fe,(NO),S,NH, entsteht auch beim Durchleiten von NO durch eine ~ 
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Kin Tl-Salz konnte von Hofmann und Wiede nicht gewonnen 
werden. 


Hisen und tai 


Eisenphosphide. Nach v. Jiiptner (Oe. Z. B.-H. 42, 208) ist 
der P im Fe einerseits in Form von Kérnchen von Fe,P und Mn,P,, 
andererseits mehr oder weniger gleichmissig vertheilt in der iibrigen 
Grundmasse enthalten. Die kryst. Phosphide bleiben bei Behandlung 
des Fe mit verd. HCl ungelést zuriick, waihrend der in anderer Weise 
gebundene P Anlass zur Entwickelung von PH, gibt. Die Menge des 
PH, entwickelnden P wichst mit dem Kaltbruche. Da P-reicheres Fe 
leichter schmilzt und dann fliissiger ist als P-armes, miissen die oben 
erwaihnten Phosphidkrystillchen sich durch Erstarren aus dem Schmelz- 
flusse gebildet haben zu einer Zeit, zu welcher die umschliessende Fe- 
Masse bereits erstarrt war. Der héhere P-Gehalt des Manganphos- 
phids lasst es verstindlich erschemen, warum Mn dem schidlichen 
Hinflusse des P entgegenwirkt. 


Fe,P durch 5 Min. langes Erh. von 100 Thin. Kupferphosphiir 
mit 10 Thin. Eisenfeile im elektrischen Ofen mittelst eines Stromes von 
900 Amp. und 45 Volt; grauweisse gliinzende Nadeln, SG. 6,57, unlésl. 
in Sauren, lésl. in HNO, + HF] (Maronneau, C. r. 130, 656). 

Das aus FeCl, erhaltene Phosphid, FeP (II, 345), gibt an HCl 
sowohl Fe als P ab, wird jedoch von Ammoniumcitratlsg. nicht an- 
gegriffen; im Cl-Strome erh., wird es als FeCl, und PCl, verfliichtigt 
(Dennis und Cushman, J. Am. Ch. Soc. 16, 477). 

Fe,P, durch Erh. von P und: FeCl, in CO, in zwei getrennten 
Schiffchen bis zum Weichwerden des Glases; mikroskopische, harte, 
metallgliinzende, nicht magnetische Kryst.; unlésl. in HCl, HNO,, 
Kénigswasser, bestiindig bis zur Rothelut, aibt beim Gliihen P ab, 
wird yon Cl erst bei der Erweichungs-T. des Glases, von Br bei sehr 
hoher T. stirker angegriffen (Granger, °, Ge pe lB GS6u 


Fe,P, aus Fe und PCl, bei Rothglut neben FeCl,; kleine eisen- 
graue, sehr gliinzende Kryst.; wlésl. in “Konigsw asser, leicht angreif bar 
durch Cl und ae schmelzende Alkalien; verliert beim Glihen P 
(Granger, C. r. 123, 176; Bl. [3] 15, 1086). 

Beim me eines Gemenges von Kisenphosphid und Ferripyro- 
phosphat im Cl-Strome wird auch von letzterem ein Theil verfliichtigt 
(Dennis und Cushman, J. Am. Ch. Soc. 16, 477). 


Neutrales Ferriphosphit Fe,(HPO,), existirt nur als Lsg. Frisch 
gefalltes Fe(OH), lést sich in H,PO, zu einer weingelben Fliiss., aus 
welcher es durch KOH und NH, nicht wieder, durch (NH,),S in Form 
von FeS erst beim Kochen gefillt wird. Diese Lsg. lisst beim Verd. 
mit H,O einen weissen Niederschlag von theilweise basisch gewordenem 
Ferriphosphit fallen (Griitzner, A. P. 235, 698). 

Bildung der natiirlichen Eisenphosphate, A. Gautier (C. r. 
116, 1491). 


Ferrophosphat, Darstellung, E. J. Evans (Pharm. J. Trans. [4] 
4, 141; Ch. C. 189%, I, 580). 
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_ Tertidres Ferriorthophosphat liefert mit zureichenden Mengen Salz- 
sdure oder H,SO, farblose Lsgn., von welchen nur die salzsaure durch © 
een Ueberschuss der Saure gelb wird. In dem einen Falle entsteht 
neben H,PO, FeCl,, welches zu gefarbten Ferriionen dissociirt, im 
anderen Falle neben H,PO, und sauren Ferriorthophosphaten Ferri- 
sulfat, welch letzteres so wie die Ferriphosphate keine Ferriionen bil- 
den soll. Die Einwirkung des NH, verliuft umkehrbar nach: FePO, 
+ 3NH,0H ~ (NH,),P0, + Fe(OH);, wobei immer ein Theil des FePO, 
mit brauner Farbe in Lsg. bleibt (Caven, J. S. J. 15, 17). : 

Eine in gelinder Wiirme mit Ca,(PO,), ges. Lsg. von FeCl, 
koagulirte bei der Dialyse, sobald das Aussenwasser schwiichere Chlor- 
reaktion zu zeigen begann. Das ausgeschiedene Hydrogel enthielt 
44,26 °%o P.O; und 55,74% Fe,O,, lost sich in NH, zu einer voll- 
kommen klaren braunen Fliiss. und gibt in dieser Form bei der 
Dialyse gegen Ammoniakwasser seine Phosphorsdure grisstentheils ab 
(EK. A. Schneider, Z. anorg. Ch. 5, 84). 

Lsgn. von Ferriphosphat in ca. 3°%oigem humussaurem Ammonium, 
sowie in Ferrisulfatlsgn. lassen beim Verd. oder beim Erw. das Hisen- 
phosphat fast vollstiindig fallen (HE. A. Schneider 1. ¢.). 


Bei der Darstellung des Ferripyrophosphats aus reinem Na,P,O, 
tritt eme Umwandlung in Orthophosphat nicht ein (Ridenour, Am. 
J. Pharm. 72, 125). 


Ferroorthosulfophosphat Fe,(PS,), entsteht beim Erh. von FeS 
mit P,S; durch 1—2 Stunden auf dem Sandbade, 42 Stunde auf dem 
Drahtnetze iiber einem Einbrenner und schliesslich tiber der freien 
Flamme eines Dreibrenners und hinterbleibt nach Reinigung des Pro- 
duktes mit verd. HCl in Form tiefschwarzer Krystallblittchen, welche 
auf der Haut wie Graphit abfarben, die Flamme fahlweiss fairben und 
an der Luft erh. SO, entwickeln (Glatzel, Z. anorg. Ch. 4, 186). 


Ferrothiopyrophosphat Fe,P,S, durch Erh. von FeS und P,C, im 
berechneten Verhiltnisse im Rohre; kryst. Verbindung (Ferrand, A. 
ene) (eli oe; C. ¥..122.° 621). 


Eisensulfophosphid Fe,PS, analog dem vorhergehenden dargestellt 
(Ferrand Il. c.). 


Eisenthiophosphit aus FeS, P und S; hexagonale schwarze, metall- 
glinzende Blattchen, bestiindig gegen Siiuren und Alkalien (Fer- 
Gate, c.). 


Eisen und Arsen. 


Eisenarsenid FeAs wurde, mit SnS vergesellschaftet, theils in 
stahlgrauen rhombischen Kryst., theils in gliinzenden monoklinen Tafeln, 
letztere der Zusammensetzung FeSnSAs, auf dem Herde eines alten 
Zinnofens in Truro, Cornwall, gefunden; in FeSnSAs war ein Theil 


des Fe durch Co ersetzt (Headden, Sil. [4] 5, 93). , 


Eisenarsenit Fe,(AsO,), fand sich nach nicht ganz Ijiihrigem Ge- 
brauche in dem Gusseisenzylinder des Deaconapparates an den Kon- 
taktkugeln in Form schén braunrother monokliner Kryst., daneben 


- 
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seltener diinne Tafeln von Fe,(AsO;), + 10H,O (Arzruni und Schiitz, 
Z. Kryst. 23, 529). : 


Ferriorthoarsenate. Primiires: Fe,0, . 3 As,0; . 16,7 H,O; sekun- 
dares: 2Fe,0, . 3As,0, . 22,5 H,0; tertiire: Fe,0, 8,05. ($10) H, O, 
‘Fe, O,.As,0; “AH, O (Skorodit), Fe,0, .As,O;.H,0; vierbasische: 4¥e,0, . 
BAs, 05. 15,4H 0 (Pharmakosiderit), 4Fe,0, .3As,0, .20,4H,O, 4Fe,O, . 
“3As,0, 33, 5H, O hat Metzke (Z. anorg. Ch. 19, 457) darch ‘Wechsel- 
wirkung von Eisenammoniumalaun- und N attiumarsenatlepn. ., wo nothig 
auch Arsensiurelsgn., erhalten. Higenschaften und Hinzelheiten der 

Darstellung im Originale. 


CuFe,As,0,, = 2Fe,0,.Cu0.2 As,0,, schwirzliche, halbmetallisch- 
glinzende, nadelige trikline Kryst. an der Deacon’schen Kontaktmasse 
nach langerem Gebrauche (Arzruni und Schiitz, @. Kryst. 23, 529; 
coal oben). 


Eisen und Antimon. 


Eisenantimonat der ungefahren Zus. 2FeO . Sb,O; ist der Tripuhyt 


_von Tripuhy, Brasilien (Hussak und Prior, N. Jahrb. f. Min. 1899, 


‘J, 40). 


Ferrostibian aus den Sjé-Gruben in Schweden, im Wesentlichen 


_ ein Ferromanganostibiat, Igelstrém (Sil. [3] 39, 160; J. Min. 1890, 


I, 248); grosse schwarze Kryst., anscheinend monoklin, im Diinnschliffe 


pblutroth durchsichtig mit halbmetallischem Glanze und braunschwarzem 


Striche. 
EKisen und Kohlenstoff. 


Vorkommen von Hisenkarbid (Cohenit) im terrestrischen Hisen 
von Ovifak, C. Cohen (Ann. k. k. Hofmus. Wien 1897, 42; Jahrb. 
f. Min. 1898, I, 264), im terrestrischen Nickeleisen von Niakornak bei 
Jacobshavn, Grénland, E. Cohen (N. Jahrb. f. Min. 1898, I, 386). 


Eisenkarbide bestimmter Zusammensetzung. Fe,C. Zomentstahl 
mit durchschnittlich 0,74 °o C hinterliess nach verd. HCl (1:4) 5% 
eines hellgrauen Pulvers von starkem Metallglanze der Hiirte 5,2—5,3, 
wenig P ‘und 6,6 %o C enthaltend. Dieses Karbid gleicht etwa dem 
des Weisseisens, F,C, mit 5,1 °o C; es enthalt immer Puddelschlacke. 
Die Zementation erfolet anscheinend unter Vermittelung der geschmol- 
genen Schlacke durch CO, welches durch mikroskopische Risse ein- 
dringt (Behrens und van Linge, Fr. 33, 513). Mikroskopisches 
Gefiige des Zementstahlkarbids im Originale. 

Das Siittigungsvermégen des reinen Fe fiir C betriigt 4,63 °%o ent- 
sprechend dem Karbid Fe,C (Perey), das des Mn berechnet sich zu 
7,75 entsprechend etwa Mn,_,C0, das des Cr zu 11,6 entsprechend Cr,C. 
Die C- -Kapazitiiten scheinen unabhingig vom begleitenden Fe. Die 
Verringerung des Siittigungsvermégens des Fe durch die begleitenden 
Nichtmetalle beruht anscheinend auf Ersatz des C durch diese Ele- 
mente im Verhiltnisse ihrer AG. (y. Jiiptner, Oe. Z. B.-H. 44, 447; 
Ch. Z. 20, Rep. 241). 


Hisenkarbide. , vi 


5 


Fe,€ mit 6,63 °%o C (Zementit) erhielt EH. D. Campbell (Am. 18, . 
836) als Riickstand der elektrolytischen Auflésung von angelassenem 
Tiegelgussstahl in 4°oiger HCl mit 1,29 C in einer Ausbeute von 9,66 %o 
nach entsprechender Reinigung durch Schlammen und Behandlung mit 
Kalilauge. Hellgraues Pulver mikroskopischer Blittchen, vollstiindig 
lésl. in heisser miissig konz. HCl unter Bildung von H, Aethan, wahr- 
scheinlich Butan und Olefinen, welche yorwiegend aus Butylen be- 
standen. Campbell stellt sich dieses Karbid als Olefinderivat vor, in 
welchem die Gruppe —Fe—Fe—Fe— als Substituent fiir je 2H vor- 
handen sei. Die primiren Produkte der Einwirkung von HCl wiiren 
Olefine und H, welche sich theilweise zu Paraffinen addirten. — Der 
harte Bestandtheil des Zementstahls aus Puddeleisen von Dannenmora 
— weissliche Kérner mit 6,6% C und der Harte 5 — diirfte nach 
Behrens und van Linge (R. 18, 155; Fr. 33, 513) Fe,C sem. — 
Ein gleich zusammengesetztes Hisenkarbid Fe,C von denselben Higen- 
schatten entsteht in reichlicher Menge beim Erh. von Fe mit Zucker- 
kohle im elektrischen Ofen auf etwa 3000° und raschem Abkihlen 
des Produktes mittelst H,O. SG.° 7,07. Verbrennt als Pulver bei 
150°, wird von trockenem O nicht angegriffen, erglitht bei 500° in 
S-Dampf (Moissan, C. r. 124, 716). 

Erh. auf 800° und langsames Erkalten oder Erh. auf 1000° und 
rasches Abkiihlen lisst das Fe,C im Hisen unverandert. Hingegen 
geht der gréssere Theil des C in Graphit iiber, wenn das auf 1000° 
erh. Karbid langsam gekiihlt wird, und eine vollstiindige Umwandlung 
seines C erfolgt nach Erh. auf 1400° bei langsamer Abkiihlung. Si- 
freies Fe nimmt beim Schmelzen mit C héchstens 4,81% davon auf, 
weit mehr bei Gegenwart von Si. Unterhalb der Schmelz-T. gehen 
_ins Fe 2,95% C ein, davon 0,53°% als Graphit. Durch Hinwirkung 
von CaCl, bei heller Rothglut, wobei das Hisenkarbid im Stahl nicht, 
wohl aber das Fe angegriffen wird, lisst sich die Existenz eines solchen 
Karbids bei dieser T. erweisen (KH. H. Saniter, J. 189%, 837). 

Die Anwendung der Lisungsgesetze auf die Lsgn. von C, Si und 
Mn in Fe (H. v. Jiiptner, Oe. Z. B.-H. 46, 537, 591) fihrt zum 
Schlusse, dass Fe und Stahl je nach C-Gehalt und T. verschiedene 
polymere Karbide der allgemeinen Formel CyFesn enthalt und zwar bei 
héherer T. und in abgeschrecktem Zustande einfachere als bei niedriger 
T. und langsamem Erkalten. 

Aus spiateren Berechnungen, welche auf den Versuchen von 
Roberts-Austen iiber die Schmelz-Tn. von C-haltigem Fe fussen, 
zieht v. Jtiptner den Schluss, dass das MG. des geldsten C, welchen 
er sich ionisirt vorstellt, 24 sei, und dass das MG. bei wachsenden 
C-Konzentrationen steigt, weil bei solchen die Schmelzpunkterniedrigung 
der Konz. nicht mehr proportional sei (Oe. Z. B.-H. 48, 15, 29, 86). 

FeC, aus Fe(CN),, 8. 786. 

FeC, ist nach Mylius, Foerster und Schoene (Z. anorg. Ch. 
13, 38; B. 29, 2991) das im gegliihten Schmelz- und Schmiedestahl 
von 0,1—3 % C enthaltene Hisenkarbid, welches in weissglinzenden bis 
1 mm langen Nadeln und Blattchen zuriickbleibt, wenn man den Stahl 
elektrolytisch mittelst Chromschwefelsiure, verd. HCl, verd. H,50 4 am 
besten aber mittelst normaler Essigsaéure lést. Dieses Karbid ist in 
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verd. Saéuren langsam lésl. Bei fraktionirter Lsg. aindert es seine Zu- 
sammensetzung nicht, ist daher eine einheitliche, Verbindung. Von 
heisser HCl wird es bis auf geringe Verunreinigungen vollstindig ge- 
lést, indem sich H, Kohlenwasserstoffgase von der Dichte des Pentans, 
N im Volumverhiltnisse 923: 63:14 bilden. Dabei wird der C haupt- 
sichlich in Form fliiss. Kohlenwasserstoffe abgeschieden. H,O greift 
es bei gew. T. nicht an, lasst bei 140° brennbare Gase, bei Rothglut 
H, CO, CO,, nicht aber CH, entstehen. Das feuchte Karbid ist leicht 
oxydirbar zu hydratischem Fe,O, und einer braunen C-Verbindung, 
trocken nicht leicht verinderlich, nur unter Umstiinden pyrophorisch. 
Bei starker Gltihhitze zerfallt es zu C und C-haltigem Fe mit 4,6°0 C. 
Das beschriebene Karbid ist identisch mit dem von Weinschenk im 
Meteoreisen von Magura gefundenen Cohenit. 


Eisenoxykarbid Fe,0,0, im Riickstande der Lsg. der meisten 
Stahlsorten durch verd. HCl oder H,SO, bei Luftabschluss, Morell 
und Coffin (KE. M. 45, 267; Jr. 31, 481; B. H. Z. 49, 162). 


Kohlenstoffeisen unbestimmter Zusammensetznng. Kohlung des 
Hisens. Osmond (C. r. 111, 578) vermochte elektrolytisch darge- 
stelltes Fe bei 1085—11385° mittelst Diamant zu kohlen; hierbei er- 
hielt er schhesslich eine Schmelze von grauem Gusseisen und wurde 
der ungeléste Antheil des Diamants schwarz und eisenhaltig. Vergl. 
Roberts-Austen (Oe. Z. B.-H. 388, 317). — Garnier (C. r. 116, 1449) 
stellte fest, dass bei 900—1000° C. elektrische Stréme von 2,5 und 
7 Volt und 55 Amp. die Zementation von Fe sehr beschleunigten, wenn 
dieses zur Kathode, C zur Anode gemacht wurde, wihrend die ent- 
gegengesetzte Stromrichtung keine Kohlung bewirkte. 

H. v. Jiiptner (Oe. Z. B.-H. 40, 457) berechnet aus den Unter- 
suchungen von Osmond sowie Troost und Hautefeuille nachstehende 
Bildungswairmen des Hisenkarbids (bezogen auf 1 kg C) 


%o C 0,135 0,542 1,17 4,10 
Warmeténung —1185 +8987 + 24030 + 2733 Cal. 
Die Bildungswiirme des Hisenkarbids hingt somit von der Menge des 
aufgenommenen C ab. — O-Gehalt des Fe, Ledebur (St. 11, 294). — 
Bindungsweise des chemisch gebundenen und Natur des nicht ge- 
bundenen C im Hisen, Luzi (Berg- u. Hiittenm. Z. 1898, 11; Oe. 
Z. B.-H. 1895, 151). — Die chemischen Beziehungen von © und Fe, 
Arnold und Read (Soc. 65, 788), F. C. G. Miller (Berg- u. 
Hiittenm. Z. 53, 400; St. 14, 849); Vertheilung des Gesammt-C in 
Giessereiroheisen, Tabary (St. 14, 1075). — Der C des Spiegeleisens 
geht durch die Kinwirkung von verd. H,SO, (1:5) theils in fltichtige, 
theils in nicht fliichtige C-Verbindungen tiber, von welchen die letzteren 
zum Theile unlésl. in H,O, jedoch lésl. in Ae., zum Theile lésl. in 
H,O sind. Dies rechtfertigt die Annahme, dass der C im Spiegeleisen 
nicht in Form von Legirungen oder isomorphen Mischungen, sondern 
in Form von verschiedenen Karbiden von hohem MG. vorhanden sei 
(Donath, Oe. Z. B.-H. 43, 147; vergl. de Koninck, Berg- u. 
Hiittenm. Z. 50, 44, und Hahn, A. 129, 57). — Spiegeleisen hinter- 
lasst nach folgeweiser Behandlung mit Natriumcuprichlorid und saurem 
FeCl, einen braunschwarzen Riickstand, welcher, bei 110° getrocknet, 
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97,9-—58,4 ‘fo C und 2,5—2,8% H enthalt und durch HNO, in Nitro- ~ 
graphitsiure C,.H,,;NO,0,, tibergeht (Donath, Oe. Z. B.-H. 43, 147; 
oleh ee und Bourgeois, C. r. 80, 911 und BI. [2] 
wDs . 


Technisches Eisen. Gewinnung. Servais und Gredt (M. se. 
[4] 10, Pat. 195; B. R. 29, 1117) reduziren Hisenerze durch Erh. mit 
Erdélriickstinden im Tiegel oder im Martinofen in nicht oxydirender 
Flamme oder lassen ein Gemisch von Erz und Reduktionsmittel zu 
fliiss. Fe in den Schmelzofen gelangen oder bewirken die Reduktion 
durch em reduzirendes Gas und das Schmelzen des gebildeten Metalls 
unter einer yor Oxydation schiitzenden Decke von Stickstoffeisen. 

Gewinnung von Hisenschwamm aus FeO durch Erh. mit kom- 
primirtem CO in rotirender Trommel (Mills, P. 17, 771). 

Blair jun. (B. 26, 204) reduzirt oxydische Erze zu Hisenschwamm 
durch heisses cyanhaltiges Gas von héherem Drucke und Verhinderung 
der nachtraiglichen Oxydation durch Erkaltenlassen in indifferentem Gase. 

Verbesserung der Darstellung von Fe durch Zufithrung von fein 
vertheiltem C mittelst des Gebliisewinds oder reduzirender Gase, Hut- 
schinson (J. 8. J. 12, 48). 

Nach Lebedieff (Ch. Z. 1%, Rep. 212) liefern eisenhaltige 
Silkatschlacken, in Tiegeln oder Flamméfen verschmolzen, beim Durch- 
leiten reduzirender Gase Fe entweder direkt in Form von Billen oder 
in geschmolzenem Zustande erst nach Zusatz von Roheisen oder Ferro- 
aluminium. — Das Schmelzen von Fe-Erzen vom chemischen Stand- 
punkte, Lowthian Bell (J. 8. J. 9, 691). — Die Bildung der Hisen- 
hochofenschlacke vom thermochemischen Standpunkte, Elbers (Berg- 
und Hiittenm. Z. 53, 366). — W. B. Philipps (Ch. Z. 20, Rep. 30) 
reichert minderwerthigen Rotheisenstein an, indem er ihn durch Reduktion 
mittelst Generatorgas in magnetisches Oxyd iiberfiihrt und den an Fe 
reichern Antheil auf magnetischem Wege auszieht. — Darstellung von 
Thomasstahl héherer Hirtegrade, Gouvy (St. 10, 626). Schmelzen 
von Stahl und Fe mittelst Elektrizitit (Thwaite, Iron and Coal 
Trades Rey. 1896, 159; Oe. Z. B.-H. 54, 293; Ch. Z. 20, Rep. 198). 
— Zusammensetzung von fertigem Schweisseisen im Vergleiche 
za der der Rohluppen und Schlussfolgerungen, v. Jiiptner (Oe. Z. 
B.-H. 42, 237). — Internationale Vereinbarungen fiir die Untersuchung 
von Fe und Stahl, Langley (Ch. N. 62, 218, 227). 


Einfluss der Hisenbestandtheile und gewisser Zu- 
sitze auf dessen Higenschaften. Untersuchungen yon uralischem 
Schweisseisen ergaben einen Zusammenhang der schlechten Beschaffen- 
heit mit dem Gehalte an O bezw. FeO. Doch ist dieser allein nicht 
maassgebend, sondern ebensosehr die von der Bearbeitung des Fe ab- 
hiingige Vertheilung des FeO. Die nachtheiligen Wirkungen des O 
und die ahnlichen des S kénnen sich auch summiren (Gladky, Russ. 
Bergjourn. 2, 72). 

Der Kaltbruch des Fe wird bloss von jenem Antheile des P 
erzeugt, welcher bei Behandlung mit nicht oxydirenden Siuren als 
PH, entweicht — Hiirtungsphosphor —, und nicht von jenem An- 
theile, der, in Sturen unlésl., in Form der Phosphide Fe,P und 
Mn,P, — Phosphidphosphor — vorgefunden wurde (H. v. Jiiptner, 
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St. 17, 524; Ch. Z. 21, 192). — Verhalten der Phosphorséure im 
Hochofenprozesse und Hinfluss des P auf die Zusammensetzung des 
Roheisens, Kjelberg (Ch. C. 64, I, 671). — P-Gehalt des schmied- 
baren Fe, Ledebur (St. 10, 513). — Im besten Werkzeugstahl diirfen 
P und S zusammen nicht mehr als 0,03°/o betragen, bei 0,05 °%o ist 
er nicht mehr einwandsfrei. Bester Gussstahl enthalt bis 0,05, guter 
Gussstahl 0,08 °%o. Bei 0,1% ist der Stahl bereits minderwerthig 
is. Kern, Ch. N. 7b, 76). 

Zusatz yon As erhéht von 0,2—4% die Festigkeit des Fluss- 
eisens auf Kosten der Ziahigkeit, Biegungsfahigkeit und Dehnbarkeit 
ohne Beeintrichtigung der Bearbeitungsfihigkeit und ohne Steigerung 
der Oxydirbarkeit und Angreifbarkeit durch Saéuren. Flusseisen mit 
4% As vertragt fast die gleiche Erhitzung wie Stahl mit 1% C, lasst 
sich jedoch schmieden wie Stahl mit 0,5°0 C. Das elektrische Leitungs- 
vermiégen des Fe wird durch As bedeutend herabgedriickt, durch 0,25°o 
bereits um 15°%o (Stead, Ch. Z. 11, 175). 

Die magnetische Permeabilitiitt des Fe wird ausser durch die 
physikalische Beschaffenheit hauptsiichlich durch den C beeinflusst. Je 
geringer der Gehalt an gebundenem C oder an Graphit, um so grésser 
die Permeabilitét. Hingegen sind Si und P yon unbedeutendem, Mn 
und § nur insoferne von Hinfluss, als sie den Zustand des C iindern. 
Der Einfluss des Mn und S macht sich um so stiirker geltend, je C- 
armer das Fe (B. 8S. Summers, J. 8. J. 16, 998). 

H. Rubricius (Ch. Z. 18, 1005) fand den Si-Gehalt von Roh- 
elsenproben ein und desselben Hochofenstiches von den unteren Partien 
des Hisenkastens gegen die oberen zunehmend, ohne einen Zusammen- 
hang zwischen dem Si-Gehalte und der Si-Zunahme auffinden zu kénnen. 
Die Erscheinung scheint durch das verschiedene SG. des Si und des Fe 
bedingt zu sein. 

Einfluss des Si auf schmiedbares Fe, Ledebur (St. 9, 1000). — 
Durch Zugabe von Ti-haltigem Hisenerz lisst sich aus P-haltigem ein 
sehr zihes Roheisen mit selbst 3,36°% P bei 0,47°%o Ti gewinnen 
(Rossi, Ch. Z. Rep. 21, 302). 

Durch Einwerfen kleiner Stiicke von reinem Al in die Coquillen 
withrend des Abstechens werden blasenfreie Giisse von Bessemereisen 
und Martinstahl erhalten. Hierbei scheint das Al ebenso zu wirken wie 
erhéhte T. Je niedriger die T. und der C-Gehalt des Stahls, um so 
mehr Al muss zugesetzt werden. Mit der Grésse der Giisse steigt das 
Gewichtsverhiiltniss zwischen dem nédthigen Al und dem Stahl, viel- 
leicht weil eine gréssere Menge des Al infolge langsamerer Abkiihlung 
oxydirt wird. Al-Zusiitze, welche das Maass des Nothigen tibersteigen, 
haben theils schlechte Fliichen, theils Pfeifenbildung zur Folge. Durch 
den Al-Zusatz wird die Festigkeit des Stahls nicht veriindert, die Dehn- 
barkeit erhéht. Die Verbesserung der Higenschaften tritt bei harterem 
Stahle deutlicher hervor als bei weichem (0. v. Geyerstam, Oe. Z. 


B.-H. 42, 224). — Anwendung des Ferroaluminiums, van Langhen- 
hove (Berg- u. Hiittenm. Z. 49, 296). — Nach Faucan (Rev. uni- 


vers. des mines 1894, 294; Ref. i. d. Berg- und Hiittenm. Z. 53, 401) 
beruht die Hrhéhung der Fliiss. und die Behinderung der von CO- 
Bildung herriihrenden Gasentwickelung durch den zuerst von Witten- 
strém verwendeten Al-Zusatz zum Stahlbade (2 kg auf je 1 Tonne) 
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% ae 
auf der Reduktion des im Bade enthaltenen Oxyds durch das Al, wo- . 
bei das entstandene Al,O, in die Schlacke geht. ok 
0,35—0,5 °Jo Mn beheben nahezu oder ganz den Rothbruch von 
Flusseisen auch bei héherem S-Gehalte als 0,1°o, wiihrend bei ge- 
ringerem Mn-Gehalte bereits 0,06°%o S das Fe rothbriichig macht 
(Thompson, Ch. Z. 20, Rep. 198; St. 16, 413). 

Nur ein Nickelstahl mit mindestens 0,2% C ist hartbar; noch 
giinstiger wird die Hiartbarkeit durch Si beeinflusst. Oberhalb 25 bis 
30°%o Ni nimmt die Hiartbarkeit wieder ab und findet sich mehr € 
als Graphit ausgeschieden (Schrey, Berg- u. Hiittenm. Z. 55, 223; 
Ch. Z. 20, Rep. 254). 

Beziehungen zwischen chemischer Zusammensetzung und physi- 
kalischen Higenschaften: des Stahls, W. R. Webster (Oe. Z. B.-H. 41, 
372). — Einfluss der wichtigsten Eisenbestandtheile, Miller (Berg- u. 
Hiittenm. Z. 53, 400). — Einfluss des B, Si, C, Mn, Al, As, Vor- 
kommen des Sn, Pb, Zn, Cr, Co, Ti, V im Fe, Neuerungen in der 
Aufbereitung der Hisenerze und im Hochofenbetriebe, Weeren (D. 
1896, 299). — Bindungsweise des §, P, As, Si, C, Mn, Ni, Cr im Fe, 
Carnot und Goutal (C. r. 125, 148). 


Entfernung der schidlichen Hisenbestandtheile. Zur 
Abscheidung des S$ aus Fe wird dieses im geschmolzenem Zustande mit 
heissfliiss. Manganeisen versetzt; es bildet sich eine MnS enthaltende 
Schlacke, welche durch reduzirendes Schmelzen mit Kalk wieder in 
Manganeisen iibergefiihrt wird (Hérder Bergwerks- u. Hiitten- 
werke, P. 12, 98). — Entschwefelung durch basisches Ferrosilikat, 
Stead (J. S. J. 12, 692); mittelst Ferrocyanbaryum, A. de Volthaire 
(St. 14, 1052; Oe. Z. B.-H. 42, 646); durch Zusatz eines Gemisches 
eines Chlorids oder Fluorids mit einem Oxyd, Hydroxyd oder Kar- 
bonat eines Erdalkali zum geschmolzenen Metall, Saniter (J. S. 
J. 11, 1013; M. sc. [4] 7, 43); durch Schmelzen mit NaCl, 
Sentinella (J. S. J. 12, 273); durch blosses Abkiihlen von Mn- 
haltigem Fe auf eine bestimmte T., bei welcher sich Mn mit S ver- 
bindet, Dyer (J. S. J. 15, 359); durch ein aus C, CaO und Ferro- 
manganpulver bestehendes Giesspfannenfutter, welches Anlass gibt zur 
Bildung von Calciummangansulfid, Schotte (D.R.P. 90879). — Ueber 
die entschwefelnde Wirkung von CaO und MgO vermochte O. R. Foster 
(B. H. Z. 58, 604) zu keinem abschliessenden Urtheile zu gelangen. — 
Entschwefelung des Fe, umfassende Besprechung, Ledebur (St. 14, 
336); Cochrane und Taylor (J. S. J. 18, 741). — 8 im basischen 
Bessemerprozesse (Oe. Z. B.-H. 42, 382), 

Zur Gewinnung von P-freiem Hisenschwamm aus P-haltigen Erzen 
werden diese nach E. Servais und P. Gredt (P. 18, 357; Ch. Z. 12, 
85) in Gegenwart von C bei Dunkelrothglut mit H,O-Dampft behandelt, 
wobei wohl die Hisenoxyde, aber nicht die Phosphate reduzirt werden. 
Weitere Behandlung des Hisenschwamms (Dieselben, P. 18, 323). — 
Behufs leichterer Entphosphorung des Fe fiigen Twyman und Colley 
(J. S. J. 12, 47) beim basischen Bessemerprozess Oxydationsmittel, 
z. B. Fe,O,, zum geschmolzenen Metalle und bewirken hierdurch die 
Umwandlung des P in P,O,;; der Ueberschuss des Oxydationsmittels 
wird mit C reduzirt. — J. Gordon (P. 19, 908) entfernt P aus Fe und 
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anderen Metallen durch Schmelzen mit den seltenen Erden und deren 
Verbindungen. — Reinigung von P und §, Rollet (St. 20, 516). — 
Bumb (P. 20, 943) bewirkt die Verringerung des C-Gehaltes von Fe, 
indem er dieses im geschmolzenen Zustande bei der Elektrolyse von 
FeCl, zur Kathode macht. 
Behufs Entfernung von Mn aus Roheisen, Flusseisen oder Stahl in 
Form von MnS bringt der Hérder Bergwerks- und Hiittenverein 
(Z. angew. Ch. 1893, 201) das fliiss. Fe mit Schwefelkies in Berihrung. 


Mikrostruktur des Hisens. Mittelst Schliff (mit Gips, 
Engelroth, Pergamentpapier u. s. w.), Aetzung (mit Siissholzsaft, HNO,, 
J u.s.w.) und mikroskopischer Betrachtung (sogenannter Metallographie) 
weist Osmond (BI. de la Soc. d@’encouragement 1895, 480) an Stahl und 
Eisen ausser Schlacke ftinf verschiedene Bestandtheile nach: 1. nahezu 
reines Fe oder Howe’s Ferrit; 2. das Karbid Fe,C, worin ein Theil 
des Fe durch Mn oder Cr ersetzt sein kann, Howe’s Zementit mit der 
Harte 6; 3. Perlit, welcher aus abwechselnden sehr feinen Lamellen 
(bis herab zu 0,1 » dick) von weichem Ferrit und hartem Zementit 
oder Ferrit und Sorbit (von Sorby, welcher die Lamellenstruktur zuerst 
wahrnahm) oder auch zwei sich verschieden verhaltenden Sorbiten 
besteht, wobei unter Sorbit ein vom Zementit verschiedenes, jedoch 
chemisch nicht naher definirtes Karbid zu verstehen ist; Perlit zeigt 
auf seiner polirten schrig beleuchteten Fliche infolge seiner lamellaren 
Struktur Perlmutterglanz, woher sein Name; 4. Martensit, nur an ge- 
hartetem Stahl nach dem Aetzschleifen und Farben in Form dreier 
Systeme geradliniger parallel zu den Seiten eines gleichseitigen Drei- 
eckes verlaufender und sich schneidender Fasern erscheimend, keines- 
falls ein monirer Konstituent; 5. Troostit, Uebergang von Ferrit 
zu Martensit, bloss mikrographisch definirt und an mittelhartem ge- 
hartetem Stahl beobachtet. 

J.O. Arnold nimmt nachstehende mikrographische und chemische 
Konstituenten in Stahl und Eisen an: 1. Kryst. von reinem Fe, beim 
Aetzen hell bleibend; 2. Kryst. von Fe, welches wenig Karbid, Fe,,C(?), 
enthilt und sich infolge dessen beim Aetzen blassbraun firbt; 38. nor- 
males Karbid Fe,C in drei Modifikationen als: a) feinvertheiltes (in 
getempertem Stahl), b) diffuses (in normalem Eisen), c) (in Bliattchen) 
kryst. Karbid (in gegliihten und einigen normalen Kisensorten); 4. Sub- 
karbid, Fe,,C, sehr hart, zerfillt ber 400° unter Warmeentbindung in 
Fe und Fe,C (in gehiirtetem und getempertem Stahl); 5. Graphit oder 
Temperkohle. 

Die Form, Grésse und Anordnung der Krystallkérner von reinem 
Fe (Ferrit) und Fe,C (Zementit) und des lamellaren @emenges beider 
(Perlit), sowie die durch mechanische Einwirkung hervorgerufene Aende- 
rung des Kleingefiiges des Fe hat E. Heyn (N. J. Min. 1901, II, 172) 
mittelst der Aetzmethode studirt. In eimem+zu einem Vierkantstabe 
ausgeschmiedeten Rundeisen aus Schienenstahl zeigten sich die in den 
Diagonalen des Querschnittes liegenden Kérner plattenformig nach einer 
der Diagonalen und gleichzeitig nach der Lingsrichtung des Stabes 
deformirt. In gewalztem Hisendraht, dessen Kérner urspriinglich in 
der Rand- und Kernzone isometrisch entwickelt waren, trat durch Zer- 
reissen eine Streckung der Korner in der Zugrichtung ohne merkliche 
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Aenderung ihres Volums ein. Volumverringerung und gleichzeitig Ver- 
mehrung der Korner neben Streckung war nach dem Ziehen des Drahtes 
bemerkbar. ine weitere Theilung der gestreckten, vielleicht im Zu- 
stande der Spannung befindlichen Kérner trat beim Erh. des ge- 
zogenen Drahtes auf 616 und vollstindiges Verschwinden der Streckung 
nach Erh. auf 950—970° ein. Je nachdem in letzterem Falle lang- 
same oder rasche Abkiihlung erfolete, waren die Kérner im Ver- 
gleiche zu den urspriinglichen grésser oder kleiner geworden. Derartig 
erh. Fe zeigte bei nochmaligem Erh. auf 615° keine weitere Struktur- 
inderung. 

Beziiglich weiterer Hinzelheiten der Metallographie des Fe, sowie 
der ,Kohlenstoffformen des Hisens*, soweit sie bis 1896 studirt waren, 
muss auf die auch hier benutzte Schrift von v. Jiiptner in der Samm- 
lung chem. u. chem.-techn. Vortrige, I, Heft 11 u. 12, auf die dort 
angefiihrten Quellen, ferner auf Albert Sauveur, Die Mikrostruktur 
des Stahls u. die kurrenten Hartungstheorien, iibers. von v. Jiiptner 
(Oe. Z. B.-H. 46, 177, 195, 212, 246, 288; Ch. C. 1898, I, 1078 
bis 1080; 1898, II, 70, 71) verwiesen werden. 


Verhalten bei Aenderung der Temperatur. Osmond 
(Vortrag in der Friihjahrssitzung des Iron and Steel-Institute, Z. angew. 
Ch. 1890, 360) unterscheidet im technischen Fe zwei allotrope Modi- 
fikationen: weiches a-Fe und hartes B-Fe. Ersteres ist reines Fe unter- 
halb 855° C., sowie Fe mit gewissen Beimengungen, falls es langsam 
abgekiihlt wird; letzteres ist reines Fe oberhalb 855° oder Fe mit be- 
stimmten Beimengungen bei rascher Abkiihlung. Das Hirten des Fe 
ist durch Umwandlung der o- in die $-Modifikation, das Anlassen durch 
den entgegengesetzten Vorgang bedingt. Die Wirmeentwickelung beim 
Uebergange von B- in a-Fe bewirkt eine linger andauernde T.-Konstanz 
bei 855°, wie sie Osmond beim Abkiihlen von elektrolytischem Fe 
mit 0,08 "lo C beobachtet hat. Hine zweite Konstanz bei 730° bezeichnet 
entweder das Ende der hauptsichlich bei 855° verlaufenden Umwand- 
lung oder hingt mit der Warmeentwickelung zusammen, welche durch 
Bildung anderer Modifikationen bedingt wird, die ihrerseits durch die 
Gegenwart des C veranlasst wird, eine Erscheinung, welche von Barett 
(J. 1874, 145) unter der Bezeichnung Recalescenz beschrieben wurde. 
Elemente, deren At.-Vol. kleiner ist als das des Fe: C, B, Ni, Mn, Cu 
verzégern, solche, deren At.-Vol. grésser ist: 8, P, As, Si, Cr, W 
beschleunigen die Umwandlung des 6-Fe in die «-Form (Osmond, 
C. r. 110, 242, 346; J. S. J. 9, 865; vergl. dagegen Miller, Berg- 
u. Hiittenm. Z. 53, 400). Le Chatelier (C. r. 110, 283) erschliesst 
die von Osmond angenommenen mol. Umwandlungen durch die Messung 
des elektr. Widerstandes von Hisensorten und Hisenlegirungen bei ver- 
schiedenen Tn. Nach Charpy (C. r. 118, 418) erfolgt die Umwandlung 
um so rascher, je héher die T. Bei hartem Stahl mit 0,8°/o C hat sie nach 
Istiindigem Erh. auf 700° oder nach 5 Min. langem Erh. auf 750° noch 
nicht begonnen, ist jedoch vollstiindig geworden nach 30 Min. bei 750° 
oder 5 Min. bei 800°. Charpy (C. r. 117, 850; 118, 868, 1258) 
konstatirt einen Zusammenhang zwischen den allotropen Zustiinden 
des Fe und der durch Zug hervorgebrachten Verliingerung des Metalls. 
Hingegen wirke eine bei 690—700° yor sich gehende allotrope Um- 
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- wandlung des C hirtend und e mwand- 
- |ung des Fe verindernd auf die magnetischen Eigenschaften des Fe 
_ (Charpy, C. r. 119, 735). ; . 
Behrens und van Linge (Fr. 33, 513), Hadfield (Referat 
yon Knértzer, Bl. [3] 9, 986) und Howe (Ch. N. 68, 163) erkennen 
die Existenz allotroper Modifikationen des Fe und des C in den Eisen- 
- sorten, somit auch einen Zusammenhang derartiger Umwandlungen mit 
den Erscheinungen der Hartung und Enthirtung des EHisens nicht an. 
_ Sie erklaren vielmehr letztere durch das Entstehen und den Zerfall eines 
unbestiindigen Karbids von niedrigem C-Gehalte. (Vergl. Sauveur 
Le.) — Der Einfluss der Beimengungen des Fe gehorcht nicht dem 
Gesetze der Periodizitat. Die eigentliche Ursache der Hiirtung ist immer 
der C (Arnold, M. sc. 10, 81, 182). | 
Der Ausdehnungskoeffizient bei gew. T. ist ftir Fe und Stahl — 
derselbe: 0,000011 und steigt fiir beide gegen 758° gleichmissig bis 
auf 0,000017; der mittlere Ausdehnungskoeffizient zwischen gew. T. 
und 750° betrigt 0,000014; nach Vollendung der mol. Umwandlungen . 
| 
| 


ist die Ausdehnung der EHisen- und Stahlsorten abhiingig von ihrem 
C-Gehalte; wihrend der Periode der Umwandlungen ergeben die 
Messungen schwankende Werthe, was sich zum Theile durch die sich 
i se . . - 
By gegenseitig mehr oder weniger kompensirenden Wirkungen der mol. 
Bn Umwandlung des Fe und durch die Auflésung des Karbids in dem 
Pee: umgewandelten Metalle erkliiren laisst (Le Chatelier, C. r. 129, 
Werte 279, 331). | 
zn. Nach Howe und Sauveur (Oe. Z. B.-H. 44, 211) besteht Stahl, 
Pa welcher langsam von 970° auf 580° erkaltet, iiber 700° ganz aus 
spate Martensit; nahe bei 700° werden grosse Mengen von Ferrit gebildet; 
nahe bei 580° nimmt die Umwandlung von Martensit in Ferrit zu, _ 
wobei die Festigkeit sehr abnimmt; bei 580° bilden sich aus Martensit | 
grosse Mengen von Perlit, indem die Harte und Festigkeit sinken, 
hingegen die Ziihigkeit steigt. Die Aenderung der Higenschaften setzt 
sich in gleichem Sinne unter 580° fort. | 
Osmond’s Verfahren (8S. 781) zur Auffindung von Umwandlungs- | 
punkten in erstarrenden und erstarrten Legirungen durch Beobachtung 
von T. und Zeit hat Roberts-Austen durch Einfiihrung eines selbst- 
registrirenden Apparates verbessert. Mit diesem hat er die Erstarrungs- 
punkte und Haltepunkte wiihrend des Abkiihlens an Fe verschiedenen 
C-Gehaltes bestimmt und die graphisch dargestellten Ergebnisse zu 
deuten versucht. Es zeigt sich, dass bis 4,3°%o C der Erstarrungspunkt 
durch zunehmenden C-Gehalt regelmiissig erniedrigt wird, dass jedoch 
von 1,2 °o C an ein zweiter Erstarrungspunkt bei 1130° auftritt, welcher 
bei 4,3 °%o mit dem ersten (bei 1130°) zusammenfiallt. Der erste Punkt 
der Legirungen mit bis 4,3 °/o entspricht der Ausscheidung eines Theiles 
des Fe, welches bis zu 1,2°%o C in fester Lsg. zu halten vermag (Fee). 
HMierdurch wird der zu dieser Zeit noch fitiss. Antheil der Masse an C 
angereichert, bis er bei 1130° unter Zerfall in Fe. und Graphit erstarrt. 
Ueber 4,3°0 C scheidet sich oberhalb 1180° Graphit als Garschaum 
aus, worauf, wenn die T. anf 1180° gesunken ist, Zerfall in Fee und 
Graphit eintritt. Unerklirt bleibt hierbei das Ausbleiben der Graphit- 
abscheidung bei rascher Abkiihlung des Fe. Es ist nicht ausge- 
schlossen, dass noch eine weitere Erstarrungskurve fiir die Abscheidung 


Technisches Eisen. 783 


emes Gemenges von Fe, mit Zementit (Fe,0) existirt, in welchem bei - 
weiterer Abkiithlung Fe, in Zementit und Perlit zerfillt. Diese Hypo- 
these wird dadurch gestiitzt, dass das Kleingefiige weisser Eisensorten 
neben Adern harten Zementits mit weicheren Perliteinschliissen eine 
Fillmasse von Perlit aufweist. Bei weiterer Abkithlung der bereits 
erstarrten Masse treten einige getrennte Haltepunkte auf, deren Kurven- 
ziige eimerseits die Abscheidung des Ferrits aus Fe., andererseits die 
des Zementits und die der eutektischen Mischung Ferrit + Zementit 
(Perlit) anzeigen. Diese Haltepunkte werden durch die Annahme dreier 
allotroper Modifikationen des Fe angezeigt, welche als a-, 8- und ;-Form 
bezeichnet werden. Die o-Form existirt bei gew. T., die y-Form geht 
in nahezu C-freiem Fe bei etwa 900° in die B-Form iiber. Diese Um- 
wandlung wird jedoch durch den C-Gehalt beeinflusst. Wahrend in 
Hisen mit 0,8°%o C die feste Lsg. von C in y-Eisen (Martensit) sich 
unmittelbar in «-Eisen (Ferrit) und Zementit spaltet, also Perlit bildet, 
werden in Hisen mit weniger als 0,35 °jo C drei Haltepunkte bemerkbar, 
deren erster der Ausscheidung von $-Hisen aus der festen Lsg. von C 
oder Karbid in y-Hisen, der zweite dem Uebergange des $-Eisens in 
die #-Form, der dritte dem Zerfalle der tibrig gebliebenen festen Lsg. 
von C oder Karbid in 7-Eisen zu «-Hisen + Zementit, also wieder der 
Perlitbildung entspricht (Untersuchungen von Roberts-Austen — 
siehe 8. 784, unten — nach einem Referate von E. Heyn, St. 20, 
625; Ch. C. 1900, II, 163). 

Ueber die Vorgiinge, welche sich abspielen, wenn C-haltiges Fe 
von der Schmelz-T. bis zur gew. langsam oder rasch abgekiihlt wird, 
gibt eine umfassende Arbeit von Bakhuis Roozeboom vom Stand- 
punkte der Phasenlehre Aufschluss (O. 34, 435). Hier kann _ bloss, 
im Uebrigen auf das Original verweisend, eine Zusammenfassung der 
Ergebnisse dieser Untersuchung zum Theile mit den Worten des Autors 
wiedergegeben werden. 


1. ,Die Schmelzen mit 0—2% C erstarren zu homogenen Misch- 
krystallen derjenigen Fe-Modifikation, welche oberhalb 890° stabil ist, 
q-Eisen. Sie bilden den sogenannten Martensit. Schmelzen mit 2 bis 
4,3% C erstarren zu einem Geriist von Mischkrystallen mit zwischen- 
liegender eutektischer Legirung, die aus Mischkrystallen und Graphit 
zusammengesetzt ist, welche zusammen 4,8 °%o C enthalten. Schmelzen 
mit mehr als 4,3°%o C erstarren zu einem Geriist von Graphitkrystallen 
mit zwischenliegender eutektischer Legirung.* 

2. ,Die Legirungen mit tiber 2°%o C scheiden zwischen 1130 und 
1000° etwas C ab. Bei 1000° findet dann eime Umwandlung statt, 
wobei aus Martensit und Graphit Hisenkarbid, Fe,C oder Zementit ent- 
steht. Solange der Totalgehalt unter 6,6 °/o C bleibt, resultirt also ein 
Konglomerat von Martensit -+- Zementit. Diese Umwandlung ist also 
das erste Beispiel einer solchen, wobei aus einer festen Lsg. (Martensit) 
und einem seiner Bestandtheile (Graphit) sich eine chemische Ver- 
bindung (Fe,C) bildet, und sie findet statt bei einer T., die véllig analog 
ist der Umwandlungs-T., die bei der Bildung einer Verbindung aus 
fliiss. Lsg. und einer ihrer Bestandtheile auftritt.* 

‘3. ,Die Zementitbildung schreitet allmihlich zwischen 1000 und 
690° weiter fort, indem die Martensitkrystalle im Komglomerat C-iirmer 
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werden, bis zu 0,85°%o. Sie verschwinden bei 690°, indem sie sich in 
a-Risen oder Ferrit (stabil unter 770°) und Zementit zerlegen.* 


4. ,Die Abweichungen von diesem normalen Verhalten, welche 
auftreten. kénnen, werden verursacht durch die ungleiche Geschwindig- 
keit, womit die Abkiihlung stattfindet. Da aber bis jetzt die drei Ab- 
kithlungsperioden 1180—1000°, 1000—690° und 690—15° in dieser 
Hinsicht nicht gesondert untersucht sind, herrscht iiber die Resultate 
viel Unsicherheit. Nur steht fest, dass ‘bei_schneller Abkiihlung der 
Schmelzen sofort Zementit auftritt und dass bei der Zementithildung 
aus Martensit + Graphit immer ein Theil des letzteren sich der Um- 
wandlung entzieht.“ 

5. yDie Legirungen mit 2—0,85%o C kénnen bei Tn. zwischen 
1000 und 690° Zementit ausscheiden und bei 690° sich zerlegen in 
Zementit + Ferrit. Beide Umwandlungen kénnen aber bei schneller 
Abkiihlung ausbleiben und so kénnen dadurch die Mischkrystalle als 
Martensit bestehen bleiben.“ 


6. Die Legirungen mit 0—0,35 %o C erleiden eine graduelle Aus- 
scheidung von $-Hisen zwischen 890—770° und darauf bei 770° eine 
vollstindige Umwandlung des $-Hisens in «-EHisen und nachher eine 
graduelle Abscheidung von a-Hisen aus den bei 770° iibrig gebliebenen 
Mischkrystallen. Die Legirungen mit 0,35—0,85°%o C erleiden nur bei 
770—690° eine Ausscheidung von «-Hisen. In allen Legirungen von 
0—0,85 % C tritt bei 690° die Umwandlung der iibrig gebliebenen 
Reet uetiniechicry calle in Ferrit und Zementit ein. Das. Konglomerat 
dieser beiden von 0,85°o C ist der Perlit. Die Umwandlungen der 
Mischkrystalle mit 0—0,85 °o C kénnen ebenso wie die der Legirungen 
/o C ausbleiben, wenn sie von Tn. oberhalb der Umwand- 
lungs-Tn. schnell abgekiihlt werden (Hirtung). 

7. Eine von obiger abweichende und nach den vorliegenden Be- 
obachtungen nicht ausgeschlossene Darstellung der Umwandlungen in 
Mischkrystallen mit 0—0,85 %o C geht von der Voraussetzung aus, dass 
C auch in B- und «-Hisen in geringerer Menge gelést vorkommen kann. 

8. Aus den konzentrirteren fliiss. Legirungen scheidet sich eine 
vom Martensit verschiedene Art von Mischkrystallen aus (Austenit), 
welche sowohl neben Martensit als auch neben Zementit yorkommen 
k6nnen und sich bei langsamer Abkiihlung in ein Konglomerat beider 
umsetzen. 

9. Die Mischkrystalle, welche sich zwischen 1650 und 1250° 
bilden, scheinen den C in einatomigem Zustande zu enthalten, vielleicht 
in Form der Molekiile des Zementits, Fe,C. In den y-Mischkrystallen 
ist der © vielleicht zweiatomig enthalten. Doch sind alle Schliisse be- 
ziiglich des MG. des in Fe gelésten C sehr zweifelhaft. 

Endlich beschiftigt sich Roozeboom’s Untersuchung auch mit 
der Erscheinung der Diffusion von © in Fe,’ worauf jedoch hier nicht 
elngegangen werden kann. 

Vergl. zu _Vorstehendem H. v. Jiiptner’s Uebersicht tiber die 
C-Formen im Fe (Ch. V. I [1896] 453), Le Chatelier’s ,L’état 
actuel des theories de la trempe de I’acier“ (Revue eénérale des Sciences 
1897, 11), Roberts-Austen’s ,Fourth Reve to the Alloys Research 
Committee“ (Proc. of the Inst. of Mechanical Engineers 1897, 70 u. 90), 
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v. Jiiptner’s ,Beitrage zur Lésungstheorie von Hisen und Stahl‘ (St. ° 
1898, Nr. 11, 12, 18, 22), Roberts-Austen’s ,Fifth Report to the 
Alloys Research Committee“ (Proc. Instit. Mech. Engin. 1899, 9. Febr.), 
Stansfield (J. Instit. Mech. Engin. 1899, 169), Osmond (Can 
119, 329; Oe. Z. B.-H. 38, 317), Howard (St. 10, 608), Gouvy 
(St. 10, 607). 

Wahrend Roozeboom die Vorgange bei unendlich langsamer 
Erkaltung des Fe in Betracht zieht, fasst v. Jiiptner (St. 20, 1205, 
1269) den Fall der raschen Erstarrung ins Auge, bei welcher die sich 
ausscheidenden Kryst. nur mit dem unmittelbar benachbarten Theile 
der Schmelze im Gleichgewichte sind, und kommt hierbei zum Theile 
zu ahnlichen Ergebnissen wie Stansfield (Iron and Steel Institute 
1900). Er berechnet, welcher Antheil der Schmelze zwischen 1535 
und 1130° noch fliissig bleibt fiir Gesammtkohlenstoffgehalte von 0,5 
und 2,0% fiir den Fall des stattfindenden und des nicht stattfindenden 
Ausgleiches des C-Gehaltes zwischen Schmelze und Ausscheidung, und 
findet, dass in letzterem Falle ein gewisser Antheil erst beim eutekti- 
schen Punkte fest wird. Ausserdem beriicksichtigt er den Einfluss des 
durch Ueberkaltung verzigerten Ausgleiches. Die Loslichkeit des C 
in Fe oberhalb 1000° findet v. Jiiptner auf Grund von Beobach- 
tungen zu 1,5, wahrend Roozeboom 1,8 angibt. Wahrend nach 
Roozeboom in C-reicheren Legirungen der geliéste C unterhalb 
1000—690° mit dem Graphit Fe,C liefert, halt er es mit Stansfield 
fiir wahrscheinlicher, dass die Graphitabscheidung zu einem stabileren 
Gleichgewichte fiihrt. Doch ist sie an die Gegenwart von Graphit- 
krystallen gebunden, wahrend die Ausscheidung von Zementit aus der 
damit iibersittigten Lsg. rascher erfolgt. 

J. Pary (Ch. N. 82, 28) halt es fiir méglich, dass Stahl und Fe 
bald amorph, bald krytallinisch erstarrt. 

Klassifizirung der Kisensorten des Handels (Ch. Z. 15, 1493). 


Eisen und Kohlenoxyd. Wiahrend aus Hisenamalgam durch Abdest. 
des Hg im Vakuum dargestelltes Fe bei gew. T. Hisenkarbonyl bildet, 
absorbirt es bei 150—160° CO, indem sich die Reaktion: 

Fe + CO = FeO + C + 20,1 Cal. 
abspielt. Erh. man hingegen rasch auf 300°, so entweicht mit dem 
CO auch CO,, herriihrend von der partiellen Reduktion des zuvor ge- 
bildeten FeO. Diese Reaktionen scheinen geeignet, die in einer ge- 
wissen Zone des Hochofens stattfindende Oxydation des Hisenschwamms 
durch CO und die in einer anderen sich unter Bildung von CO, voll- 
ziehende Reduktion zu erklaren (Guntz, BI. [3] 7, 278). 


Eisenpentakarbonyl. Vorkommen von Kisenkarbonyl im Leucht- 
gase und dessen Ursache, Guntz (BL. [3] 7, 281). Roscoe glaubt, 
dass der bekannte Niederschlag auf Specksteingasbrennern durch die 
Gegenwart von Fe(CO), im Leuchtgase hervorgerufen werde, und 
Thorne hat dieses in komprimirtem Gase fiir Knallgasgeblise nach- 
gewiesen (Mond, J. Pharm. Chim. [5] 2%, 575). — Wurde in fliiss. 
CO, in einem eisernen Zylinder vorgefunden (Mond 1. c.). — Wasser- 
gas bildet in eisernen Rohrleitungen Hisenkohlenoxyd, welches bei Ver- 
wendung des Gases. zur Glihlichtbeleuchtung nach Auer die Glih- 
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kérper sehr bald durch Abscheidung von Fe,O0, unbrauchbar macht. 
Mittel zur Verhinderung der Bildung: inwendiges Theeren der Réhren, 
Entfernung des bereits gebildeten Hisenkarbonyls, Ueberleiten des Gases 
iiber feuchtes KMnO, (van Breukeleveen und ter Horst, J. G. 42, 
750; R. 19, 27). — Clemens Winkler (Ber. d. sachs. Ges. Wiss. 
Math.-phys. Kl. 52, 9) zieht zur Erklarung der Einwanderung von Fe 
(und Ni) in den Basalt oder dessen Umgebung die Bildung des Kohlen- 
oxydeisens (und -nickels) und die Zersetzung desselben durch die Be- 
rihrung mit dem noch heissen Eruptivgesteine heran. 


Higenschaften. SG. 1,466; Sied. 102,8°; S. — 21°; D., be- 
zogen auf Luft, 6,5; Molekularrefraktion a = 69,30; scheidet bei 


180° Fe als Spiegel ab (Mond, J. Pharm. Chim. [5] 27, 575; M. se. [6] 
II, 185). — Molekularrefrektion des Fe(CO); fiir die H-Linie « 68,5°, 
die Molekulardispersion zwischen Hy und Ho 6,6. Wird die Molekular- 
refraktion des CO entsprechend den an organischen Verbindungen vor- 
genommenen Bestimmungen mit 8,4 angenommen, so ergibt sich fiir 
Fe ein héherer Werth der Atomdispersion, als sich aus seinen Salzen 
berechnet. Dies deutet auf eine besondere Gruppirung der CO-Gruppen 
und macht die von Mond aufgestellte Formel 


wahrscheinlich. In der hier angenommenen Bindungsweise wiirde die 
Molekularrefraktion des CO 11,9, die Molekulardispersion 1,3 betragen 
(Gladstone, Soc. 1898, 10. Febr.; Ch. N. 67, 94; vergl. Armstrong, 
Soc. 1883, 2. Mirz; Ch. N. 67, 158). 

Konstitution des Hisenkohlenoxyds und anderer Metallkarbonyle, 
A. J. Perreira da Silva (Bl. [3] 15, 835). 


Ferrokarbonat. Bildungswirme: FeO + CO, =FeO0.CO, + 12,6 Cal. 
(Le Chatelier, C. r. 120, 628). 


Ferrocyanid Fe(CN),, aus H,Fe(CN), durch Erh. in H auf 300° 
erhalten, ist bei Ausschluss von Luft bis 480° bestindig, dann entwickelt 
es N und hinterlisst bei einer T. FeC,, bei welcher sich dieses Karbid 
aus Fe und C nicht bildet. Es muss daher aus dem Ferrocyanid direkt 
entstanden sein (Kendall Colin Browning, Soc. 77, 1288). 


Ferrocyanwasserstoffsaure wird rein als eine schneeweisse, wenn 
itherfrei, luftbestindige Masse erhalten durch wiederholtes Lésen in 
Alk., Fallen mit Ae. und Trocknen in H bei 80—90° Wird bei vor- 
sichtigem Erh. blau und entwickelt HCN. Bei lingerem Erh. auf 100° 
in Luft wird sie vollstiindig in Fe,O, tibergefiihrt, beim Erh. mit luft- 
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freiem H,O in HCN und Fe(CN),, bei 800° im H-Strome in dieselben © 
Produkte. Liefert mit Ae. im trockenen Zustande H,Fe(ON), . 20,H,,0. 
Aus der Umwandlung des Ferrocyanithyls in Aethylisocyanid C,H,NC 
beim Erh. ist die Strukturformel 


HNC CNH 

| SON—Fe_—NCY | 
) \ oni 
abzuleiten (Kendall Colin Browning l. c.). 


Ferrocyankalium. Darstellung. J. Lindemann (P. 21, 
986) gewinnt aus den Mutterlaugen von der Darstellung des K,Fe(CN), 
aus Gasreinigungsmasse. eine weitere Menge dieser Verbindung, indem 
er sie mit FeCl, fallt, den aus Karbonylferroferricyanid und Berliner- 
blau bestehenden Niederschlag durch Alkali zersetzt, vom Fe(OH), 
abfiltrirt, das Filtr. zur Trockene bringt und mit Fe-Pulver schmilzt. 
— Karbazolkalium oder -natrium liefert, bei Gegenwart von Fe auf 
helle Rothglut gebracht, Alkaliferrocyanid (Chem. Fabriks-Aktien- 
Ges. Hamburg, P. 16, 462). — Die von Crowther, Rossiter, 
Hood und Albright (J. 8. J. 14, 656) angegebenen Verbesserungen 
in der Darstellung von Ferrocyankalium und -natrium aus Rhodaniden 
und Fe bestehen in der Vortrocknung der Rhodanide mittelst eines 
Stromes inerten Gases bei 450—500° F., Anwendung von rostfreiem 
Fe und Erkaltenlassen der Schmelze unter Luftabschluss. — Goer- 
lich und Wichmann (P. 16, 603) erméglichen die Umwandlung von 
Rhodankalium in K,Fe(CN), bei gleichzeitiger Riickgewinnung von S 
und Gewinnung von K,CO,, indem sie die durch Schmelzen des Rho- 
danids mit Fe erhaltene Masse der Wirkung der Luft und des CO, 
aussetzen: 

2(6KCN . 6FeS) + 170 4+ 21H,0 + 2C0, 

= 2(K,Fe(CN), + 3H,0]| + 2K,CO, + 5Fe,(OH), + 128. — 
J. R. Moise (P. 18, 272) gewinnt K,Fe(CN), aus K,CO,, BN, Russ 
und HKisenfeile bei Dunkelrothglut (den BN durch Gliihen von Borax 
mit NH,Cl), Readman (J. 8. J. 14, 36) Alkaliferrocyanide durch Hrh. 
von Karbonaten der alkalischen Erden mit C in N unter Zusatz von 
Fe oder dessen Salzen. 


Higenschaften. Dufet (C. r. 120, 377) bestitigt Wyrou- 
boff’s Angabe tiher den monoklinen Charakter der Kryst. des 
n 


K,Fe(CN), + 3H,0.— Hine 2 


laufe einiger Tage, nachdem sie vorerst griin geworden, eime kleine 
Menge von Fe(CN), (?) aus. Dies deutet aaf eine begrenzte Dissociation 
des Salzes zu einfachen Cyaniden (Berthelot, A. ch. [7] 21, 204). — 
Die Wirkung der Koblensiiure auf Lsgn. von K,Fe(CN), in der Hitze ist 
von der der H,SO, nur graduell verschieden entgegen einer Behauptung 
von Fresenius (G. Gigli, Ch. Z. 22, 775). Bereits durch Anten- 
rieth (A. P. 231, 99) bekannt und in Fresenius’ Lehrb. d. qual. 
Analyse, 16. Aufl., tibergegangen. Aehnlich wie CO, wirken organische 
Sauren, Acetessigester, Phenole, saure Trisulfone. Durch Dest. mit 
Natriumbikarbonat entsteht wohl aus Alkalicyaniden HCN, aber nicht 


Lsg. von K,Fe(CN), scheidet im Ver- 
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aus Ferrocyaniden (Antenrieth, Ch. Z. 22, 866). — K,Fe(CN), und 
H,SiFl, reagiren in der Siedehitze quantitativ nach 7K,Fe(CN), + 
14H,SiFl, + O, = [Fe(CN),],Fe, + 24HCN + 14K,SiFl, + 2H,0; bei 
Abschluss von Luft entsteht ein ungefirbter gallertiger Niederschlag, 
welcher bei Zutritt der Luft blau wird. Bei gew. T. vollzieht sich die 
Reaktion nur bei grossem Ueberschuss an H,SiFl, und scheint sich 
hierbei auch lésl. Berlinerblau zu bilden (J. Matuschek, Ch. Z. 25, 
158, 327). — Setzt sich bei Gegenwart von etwas freier Saiure mit 
Ag-Salzen um nach: K,Fe(CN), + 6AgNO, = 6AgCN + 4KNO, + 
Fe(NO,),, mit Cuprosalzen nach: Cu,Fe(CN), + Cu,Cl, = 3Cu,(CN), + 
FeCl, (Bergmann, J. S. J. 9, 861). Aus den erhaltenen Cyaniden 
kénnen durch lésl. Metallsulfide andere Cyanide gewonnen werden 
(Bergmann, J. S. J. 9, 861; P. 12, 97). — Reaktionen des Ferro- 
cyankaliums, Meldrum (Ch. N. 78, 269). 

Ferrocyankalium ist nicht giftig (Carles, J. ph. [5] 20, 486). 


Messner (Z. anorg. Ch. 8, 368) zeigt, dass die von Mosan- 
der, Schulz, Wyrouboff, Reindel, Bolley und Wonfor 
(III, S. 370) dargestellten Alkalikupferferrocyanide nicht einheitlich ge- 
wesen sein kénnen, und stellt nachstehende Kupferferrocyanide der 
Zusammensetzung M,CuFe(CN), und M,Cu,Fe(CN), dar, worin M, = K,, 
Nas; (NE). Mg} Ca,"Sr.7 Ba: 


Na,Cu,Fe(CN), durch Kochen von Fe- und Cu-Salzen mit einer 
zur Bildung von Ferrocyan- und Cuprocyannatrium eben ausreichenden 
Menge von NaCN in wasseriger Lsg.; farblose mikroskopische Prismen, 
unter Umstanden Oktaéder; wird schon bei gew. T. briiunlich, tiber 
200° C. vollstandig oxydirt, ist unlésl. in kaltem H,O, Alk., Ae., wird 
durch heisses H,O zersetzt, lost sich in wasserigen Alkalicyaniden unter 
Zersetzung. 


Na,CuFe(CN), durch Kochen von Cuprisalzen mit Ferrocyan- 
natriumlsg.; stumpfe quadratische braune Prismen oder kupfergliinzende 
Krystallmasse, gegen kaltes H,O bestiindig; verhalt sich sonst wie das 
vorhergehende Salz. Die Verbindung entsteht auch, wenn man den 
,griinen Riickstand von der Blausiurebereitung* mit Cuprisalzlsg. be- 
handelt und die hierdurch schén violett gewordene Substanz — ver- 


TI 
muthlich NaCuFe(CN), — durch Kochen mit einer Lsg. von Na,CO, 
zersetzt. 


K,Cu,Fe(CN),, dargestellt wie das analoge Na-Salz, farblose 


Wiirfel. 


Kaliumeupriferrocyanid konnte nicht frei vom vorhergehenden 
Cuprosalze gewonnen werden. . 


(NH,),Cu,Fe(CN), durch Kochen von reinem Cu,(CN), mit einer 
Lsg. von Ferrocyanammonium im H-Strome unter Zusatz von wenig 
(NH,),80,, rasches Filtr. der heissen Fltiss. und Erkaltenlassen in H; 
farblose sechsseitige Prismen, schon beim Waschen mit H,O blaulich 
werdend; zersetzt sich leicht an der Luft und im Vakuum unter Ab- 
gabe von HCN und wird dabei hochroth oder violettroth. 
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(NH,),CuFe(CN), durch Kochen von Cupriferrocyanid mit Ferro- . 
cyanammoniumlsg. und rasches Filtr. der heissen Fliiss., mikroskopische 
braunrothe Wiirfel, sehr zersetzlich. 


MgCu,Fe(CN), aus Cu,(CN), durch Kochen mit einer Lsg. von 
Mg,Fe(CN),; farblose sechsseitige Prismen, sehr oxydabel, aus kon- 
zentrirteren heissen Lsgn. Oktaéder. 


MgCuFe(CN), aus Ferrocyankupfer und Ferrocyanmagnesiumlsg. ; 
violettbraune stumpfe quadratische Prismen; leichter zersetzlich als das 
analoge Na-Salz. 


CaCuFe(CN),, SrCuFe(CN),, BaCuFe(CN), wurden wie das vorher- 
gehende Mg-Salz und mit sehr tihnlichen Eigenschaften gewonnen. 


Ferrocyankupferammoniak Cu,Fe(CN),.8NH, erhielt Messner 
(1. ¢.) in schwarzen glinzenden, im durchfallenden Lichte smaragd- 
griinen Prismen durch Mischen stark ammoniakalischer Lsgn. von CuCl, 
und (NH,),Fe(CN),; gibt an H,O sehr rasch die Hialfte des NH, ab 


und ist auch sonst sehr zersetzlich. 


Manganoammoniumferrocyanid Mn(NH,),Fe(CN), fallt aus einer 
ammoniakalischen NH,Cl enthaltenden Lsg. eines Manganosalzes durch 
Ferrocyankalium (L. Blum, Fr. 30, 382). 


Ferromanganicyanid oder Manganiferroferrocyanid, Fe,Mn,(CN),, 
It fiat j 
oder Fe = [(CN),Mn]— Fe— [(CN),Mn] = Fe oder Mn = [(CN),Fe] 
Ir I 


— Fe — [(CN),Fe] = Mn, wird als dunkelblauer Niederschlag durch 
Ferrosulfat aus einer gekiihlten Lsg. von Kaliummanganicyanid in einer 


H-Atm. gefallt (P. Straus, Z. anorg. Ch. 9, 6). 


Antimonblau, offenbar als nicht einheitliches Produkt, erhalt Sebor 
(Ch. Z. Repert. 17, 174) nach eimem neuen Verfahren durch Ein- 
wirkung von etwas KC1O, oder HNO, zu einer kochenden Lsg. von 
Sb,S, in konz. HCl nach vorherigem Zusatze von K,Fe(CN), oder 
K,Fe(CN), und weiteres Erh. als ein tiefblaues Produkt mit violettem 
Glanze. Es enthielt in Prozenten: 30,28 Fe, 2,42 Sb, 60,44 CN, 
5,83 H,O, 0,71 Cl, 0,382 O, war unlésl. in kalter HCl, HNO,, H,SO,, 
wurde durch HCl und H,SO, in der Hitze unter Entwickelung von 
HON zersetzt, durch heisse HNO, nicht gelést, jedoch graugriin ge- 
firbt, von NH,, verd. Kali- und Natronlauge erst in der Wiirme ver- 
andert, von Ammoniumoxalat oder -tartarat selbst beim Kochen nicht 
gelost. 


Ferricyanwasserstoffsiure und deren Salze. Ueber die oxydirende 
Wirkung der Ferricyanide und deren Mechanismus, Kassner (A. Ph. 
234, 330). 

Ferricyankalium. Verbesserung in der Darstellung von Alkali- 
ferricyaniden aus Ferrocyaniden, Deutsche Gold- u. Silberscheide- 
anstalt, vormals Réssler (P. 14, 666). — Kassner (Ch. Z. 17, 
1712) gewinnt K,Fe(ON), durch Oxydation von K,Fe(CN), mittelst. 
CO, und des aus Calciumplumbat durch Soda erhiiltlichen Gemenges 
von PbO, + 2CaCO,, welches, hierbei zu PbO + 2CaCO, reduzirt, 
wieder zu Ca,PbO, regenerirt werden kann; das nebenher entstehende 
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K,CO, wird mit Ferricyancalcium umgesetzt und dieses aus Ferro- 
cyancalcium mittelst Calciumplumbat erhalten. —. Walker (Am. 1%, 
68) oxydirt Ferrocyankalium bei Gegenwart von HCl durch Zusatz von 
KMn0O, bis zum Ausbleiben der blauen Fallung mit FeCl,, neutralisirt 
mit CaCO, oder BaCO, und dampft bis zur Kryst. ab. — Beck (P. 
16, 353, 845) gewinnt K,Fe,(CN),, aus konz. Lsg. von K,Fe(CN), 
durch Erw. mit Ammonium- oder Alkalipersulfat, wobei sich nach 
Erkalten vorerst das zu beseitigende (NH,),K,(SO,). u. s. w. aus- 
scheidet. 


Reaktionen des Ferricyankaliums, Meldrum (Ch. N. 78, 
269). — K,Fe(CN), und H,SiFl, wirken auf einander ohne Mitwirkung 
von O nach: 7K,Fe(CN), + 21H,SiFl, + 3H,O = 21K,SiFl, + 
2[Fe,(CN),.|,Fe, + 48HCN + 30. Doch ist die Reaktion weniger 
empfindlich als die 8. 788 angefiihrte Bildung von Berlinerblau aus 
Ferrocyankalium. In der Siedehitze vollzieht sie sich rascher als in 
der Kalte und scheint auch anders zu verlaufen. In der Kalte tritt 
ein Theil des Berlinerblaus in der léslichen Form auf (J. Matuschek, 
Ch. Z. 25, 327). — Verhalten von K,Fe,(CN),, gegen konzentrirtere 
Lsgn. von FeCl,, Spring (Bl. Ac. r. Bele. [3] 34, 255; siehe S. 759). 


Ferricyanammonium erhielt rein Tarugi (G. 26, Il, 25) nur durch 
Umsetzung von Ag,Fe(CN), mit NH,Cl in griinen Kryst., an der Luft 
sich bliuend, in Lsg. vollkommen bestindig. 


Ferricyancalcium Ca,Fe,(CN),, + 12H,O aus der freien mittelst 
des Silbersalzes und nicht ganz zureichender HCl dargestellten Saiure 
und CaCO,, feine glinzende Nadeln, gepulvert orangegelb (Th. Fischer 
und P. Miiller, Ch. Z. 25, 321; III, 372). 

Ferricyanstrontium Sr,Fe,(CN),. + 14H,O, rothbraune Prismen 
(Fischer und Miiller l. c.). 


Ferricyanbaryum Ba,}e,(CN),, + 20H,O, anscheinend Rhomben- 
dodekaéder (Fischer und Miiller l. c.). 


Ferricyanmagnesium Mo, Fe,(CN),, + 10H,O, schwarzrothe Krusten, 
zerrieben ockergelb (Fischer und Miiller l. c.). 
Durch Ausfaillen von 43—*s des Erdalkalimetalls durch Alkali- 
sulfate wurden erhalten: 
BakFe(CN), + 4H,0, SrkFe(CN), + 3H,0, 

CaKFe(CN), + 3H,O, MgKFe(ON), + 4H,O, BaNaFe(ON), + 3H,0, 
SrNaFe(ON), + 3H,O, CaNaFe(CN), + 5H,0, MgNaFe(CN), + 6H,0, 
Ba(NH,)Fe(CN), -+- 4H,O, Sr(NH,)Fe(CN), + 3H,0, 

Ca(NH,)Fe(CN), + 83H,O, Mg(NH,)(CN), + 6H,0. 
Doppelsalze mit mehr Alkali, sowie solche mit Erdalkalien konnten 
nicht gewonnen werden (Fischer und Miiller 1. c.; vergl. III, 378). 


Berlinergriin, durch Kinleiten von Cl in siedende Lsg. von 
K,Fe(CN), und Auswaschen mit kaltem H,O nach Erkalten im Cl- 
Strome gewonnen und wiihrend der ganzen Darstellung vor Licht ge- 
schiitzt, ist nach Fe,(CN), zusammengesetzt und als Ferriferricyanid 
anzusehen. Dass bisher dafiir eme abweichende Zusammensetzung fest- 
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gestellt wurde (III, 378), ist dadurch zu erkliren, dass die Verbindung . 
im Lichte CN verliert (Messner, Z. anorg. Ch. 9, 126). 


Williamson’s Violett (II1, S. 876 Williamson’s Blau genannt) 
scheint keine einheitliche Substanz zu sein. Als geeignete Oxydations- 
mittel zu seiner Gewinnung aus dem _,Blausiureriickstande* empfiehlt 
Messner (Z. anorg. Ch. 9, 126) Ferrisalze, da bei deren Anwendung 
die Oxydation nicht weiter als bis zur Bildung des Violett zu gehen 
scheine. Doch ist das so erhaltene Produkt kaliiirmer als das durch 
HNO, gewonnene. 


Karbonylferrocyanwasserstoffsiure. Die fraktionirte Neutralisation 
sowohl von H,Fe(CN), als auch von H,FeCO(CN), liefert fiir jedes 
Gramm H die gleiche Wirme im Betrage von etwa 14 Cal. Demnach 
ist die Substitution von HCN durch CO ohne Einfluss auf die Aciditat 
der im Mol. verblicbenen H-Atome (J. A. Miiller, C. r. 129, 962). 


Eisenpentacyanverbindungen. Als solche bezeichnet K. A. Hof- 
mann (A. 312, 1) im Allgemeinen Stoffe, welche als siurebildenden 
Komplex Fe(CN).X enthalten in Verbindung mit einer Anzahl von 
Metallatomen, welche einerseits von der Werthigkeit dieser, anderer- 
seits von der Verbindungsform des Fe und der von den Gruppen 
(CN),X reprisentirten wirksamen Valenzeinheiten abhingt. Im Komplexe 
Fe(CN),X spielt vom Standpunkte der Werner’schen Koordinations- 
theorie (siehe S. 33 ff.) und bei den Kobaltiaken Fe die Rolle des 
Zentralatoms mit der Koordinationszahl 6, um welches 5 Cyangruppen 
und eine 6. Gruppe X entsprechend den 6 Hcken eines Oktaéders ge- 
lagert sind, mit dem Zentralatome den eigentlichen negativen Komplex 
bildend. Die Koordinationszahl ist unabhangig von der Werthigkeit 
der im Komplexe stehenden Atome und Atomgruppen. Ist X NO, 
dann resultiren die bisher bekannten Nitroprussidverbindungen, z. B. 


Il 

Nitroprussidnatrium {Fe(ON),NO} Nay, im Sinne der Werner’schen 
Nomenklatur als nitrosopentacyanferrisaures Natrium, nach Hofmann 
besser als Ferripentacyannitrosonatrium zu bezeichnen. Von Hof- 
mann wurden hierher gehérige Salze dargestellt, in welchen X NO, 
NH,, H,0, AsO,, SO, ist, und welche das Fe innerhalb des Komplexes 
theils in der Ferro-, theils in der Ferriform enthalten, so das nitrito- 
pentacyanferrosaure Natrium oder Ferropentacyannitritnatrium 


ie ’ 
\Fe(ON);NO, Nay, 


friiher von ihm (Z. anorg. Ch. 11, 279) quaterniires Nitroprussidnatrium 


II 
genannt, {Fe(ON),NO,}Na, u. Ss. W., wie unten aus der Beschreibung 
der einzelnen Verbindungen ersichtlich. Zur Abkiirzung hat Hof- 


i 
mann alle Verbindungen, welche Fe(CN); enthalten, als Prusso-, und 


II 

diejenigen, welche Fe(CN), enthalten, als Prussiverbindungen bezeichnet, 
was bei obigen Beispielen zu Prusso- und Prussinitritnatrium fihrt. 
Wird X CN, was z. B. bei Behandlung des Prussinitrosonatriums 


(Nitroprussidnatriums) mit NaCN unter gleichzeitigem Uebergang von 
raat I 

1 7 ; re Ha oral Z 
Fe in Fe geschieht, so entstehen die Salze der Hisencyanwasserstoff: 


siuren, im Beispiele Ferrocyannatrium. Die Prussoverbindungen sind 
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gelb bis rothgelb, die Prussiverbindungen zum Theile intensiv karmoisin- 
roth bis blauviolett gefarbt. Erstere liefern mit CuSO, tiefbraunrothe, 
mit FeCl, tiefblaue Niederschlige, dem Hattchett’s Braun und Berliner- 
blau zum Verwechseln ahnlich; letztere werden durch CuSO, hellgriin- 
lichblau, durch FeCl, nicht gefillt, Vorher (Z. anorg. Ch. 10, 262; 
11, 31, 278; 12, 146) hatte Hofmann beziiglich der leode tte der 
Eisenpentacyanverbindungen theilweise abweichende Ansichten ausge- 
sprochen, welche als tiberholt hier nicht wiedergegeben werden. 


Das Prussonitritkalium scheint bereits, ohne dessen Natur zu er- 
kennen, Playfair (IJ, 379) in Handen gehabt zu haben. Seine Ana- 
lysen wiirden zur Formel EN Nii + 5H,O fihren. 


Prussonitritnatrium {Fe(CN),NO, Na, + 10H,0, nitritopentacyan- 
ferrosaures Natrium, Ferropentacyannitritnatrium, friiher von Hof- 
mann (Z. anorg. Ch. 11, 279) als quaternares Nitroprussidnatrium 
bezeichnet, entsteht aus Prussinitrosonatrium durch Natronlauge: 


Ir 
{Fe(CN),NO'Na, + 2NaOH = {Fe(CN), NO, Na, + H,0. 

Il 
Hierbei wird durch den Uebergang von Fe in Fe der indifferente Rest 
NO zur einbasischen Gruppe NO, oxydirt und gleichzeitig die Zahl 
der wirksamen Valenzen des Komplexes innerhalb {{ von 2 auf 4 er- 
héht. 10g Prussinitrosonatrium werden in 100 oS) H,O gelést und 
30 com 15°%oiger Natronlauge hinzugefiigt. Dabei iindert sich die Farbe 
von mattgelbroth zu leuchtend rothgelb und nimmt die Lsg. die vor- 
her nicht bemerkbare Higenschaft an, das Glas stark zu fiairben. Alk. 
fallt nun einen Syrup, welcher, mehrere Male in H,O gelést und mit 
Alk. umgefallt, im Vakuumexsiccator tiber H,SO, gelbrothe, dem Ferri- 
cyankalium ihnliche, oft 42 cm lange, monosymmetrische Tafeln mit 
starkem Pleochroismus (gelb und blutroth) liefert. Kryst. gemessen. 
CO, bildet Prussinitrosonatrium zuriick und bei Tn. iiber 15° C. ent- 
steht in der Lsg. unter Abscheidung von Fe(OH), Ferrocyannatrium 
und NaNO,, was bei der Darstellung zu beachten ist. Lisst sich im 
festen Zustande ohne Zersetzung bei 110° entwi iissern. Bei 140° 
weiterer Gewichtsverlust unter Zersetzung. 


Prussonitritsilber {e(CN),NO,}Ag, + 2H,O, aus der Lsg. des 
Na-Salzes bei Gegenwart von NH,NO, durch AgNO, gefillt, gelber 
Niederschlag. Wird durch viel H,O graubraun, fiirbt sich jedoch beim 
Trocknen tiber H,SO, wieder gelb. 


II 

Prussinitritnatrinmkalium {EF e(ON),NO,}Na,K, nitritopentacyanferri- 
saures Natrium-Kalium, Ferripentacyannitritnatrium-Kalium, entsteht 
durch Oxydation des Prussinitrosonatriums durch see bei Gegenwart 
von NaOH. 20 ¢ der Muttersubstanz, 10 g KMn0O,, 2,5 g NaOH bleiben, 
gelést in 80 cem H,0, 4 Tage bei ca. 0° stehen. Dann werden 30 com 
Alk. zugesetzt. Hine Stunde spiter wird filtr., der Braunsteinschlamm 
mit 20 )oigem Alk. gewaschen, das Filtr. mit Essigsiiure angesiiuert und 
nun durch Alk. und Ae. eine tiefrothe konz. wiasserige Lsg. der Ver- 
bindung gefillt. Das Lésen in H,O und Fallen mit “Alk. wird so oft 
wiederholt, bis das Produkt aus der wisserigen Schichte als dunkel- 
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rothes kryst. Pulver gefallt wird. Llésl. in H,O, unldsl. in Alk. Halt 

das Alkali auch in Beriihrung mit 30°%oiger Essigsiure fest. Die 
intensiv weinrothe wiisserige Lsg. wird durch Natronlauge erst beim 
Erh. intensiv gelb, durch verd. HCl goldgelb, welche Farbung sich 
bei nachfolgendem Zusatze von Natronlauge nicht andert. CuSO, gibt 
emen graugriinen Niederschlag, welcher auf Zusatz verd. H,SO, gelblich- 
griin wird. FeCl, bei Gegenwart von HCl liefert bloss eine gelbliche 


II 

Lsg. NH, lasst langsam Prussoammoniaknatrium , {Fe(CN),NH,}Na, 
neben etwas Prussoaquonatrium, {Fe(CN),H,O}Na, und viel NH,NO, 
entstehen. Hierbei wird das Ferri- zu Ferrosalz reduzirt und die Nitrit- 
gruppe zu NO, oxydirt. Beim Zutropfen von Schwefelammoniumlsg. 
wird die tiefrothe Lsg. allmihlich unter Abscheidung von S heller, 
indem sich Prussinitrosonatrium bildet, worauf ein Ueberschuss von 
(NH,).S die bekannte tiefviolette Nitroprussid-(Prussinitroso-)reaktion 
hervorruft. 


Prussinitritkalium, aus Prussinitrosonatrium dargestellt wie das 
Na-K-Salz, nur unter Anwendung von KOH. Dem Na-K-Salze sehr thn- 
lich. Wird durch mehrtagiges Digeriren mit Kalilauge und 60°%igem 
Alk. zu Prussonitritkalium, durch Alk. und verd. H,SO, zu Prussi- 
nitrosowasserstoff reduzirt. In letzterem Falle wird die griin gewordene 
Lsg. durch Na,CO, gelbroth. 


I 

Prussoaquonatrium {Fe( CN);H,0}Na, -+7H,0O, aquopentacyanferro- 
saures Natrium, Ferropentacyanaquonatrium (Z. anorg. Ch. 12, 148 als 
Fe(CN);Na, aufgefasst und als Prussidnatrium bezeichnet), entsteht aus 
Prussinitrosonatrium jedesmal, wenn der NO-Rest zerstért wird, ohne 
dass die Méglichkeit gegeben ist, dass an seine Stelle NO,, NH,, CN, 
SO, oder AsO, tritt, so durch die Hinwirkung von H,S, Phenylhydrazin, 
Hypobromit, Hydroxylamin, PbO,, H,O,, Aceton, Aldehyd in alkalischer 
Lsg. Zur Darstellung werden 10 g Prussinitrosonatrium bei guter 
Eisktihlung mit 10 ¢ 20°%iger Natronlauge, 60 com H,O und 5 com 
Phenylhydrazin zusammengebracht, wobei starke Gasentwickelung und 
intensive Rothfarbung eintritt. Nach 12stiindigem Stehen in His wird 
die Verbindung durch das doppelte Vol. Alk. gefallt, der Niederschlag 
in H,O geldst und nochmals durch Alk. ausgeschieden. Oder 20 ¢ 
kaufliches Prussinitrosonatrium werden mit 10 g wasserfreien Na,CO, 
in 80 ccm H,O geldst und unter Hiskiihlung 7 g Hydroxylaminchlor- 
hydrat, gelést in wenig H,O, zugesetzt. Nach einer Stunde wird durch 
das 3fache Vol. Alk. das rohe Prussoaquonatrium erhalten. Gelbe 
doppeltbrechende Prismen oder gelbes kryst. Pulver. Gibt 6H,O leicht 
bei gew. T. im Vakuum iiber H,SO,, das 7. bei 90=—-110°. das.8: im 
komplexen Anion befindliche nur unter yollstindiger Zersetzung bei 
hoherer T. ab. Bei der Zersetzung durch hohere T. entstehen Hisen- 
hexacyanverbindungen. Sehr Ilésl. in H,O mit briaunlichgelber Farbe, 
beim Erh. der Reihe nach rothbraun, griin, intensiv blaugriin werdend. 
HCl farbt sofort grin, Natronlauge intensiv gelb. Beim Erh. wird die 
alkalische Lsg. rothbraun, dann bildet sich unter Ausscheidung von 
Fe(OH), Ferrocyannatrium. Bromwasser oder auch NaNO, bei Gegen- 
wart von Essigsiure firben intensiv violett (charakteristisch!), indem 
Prussiaquonatrium entsteht. Hingegen erzeugt NaNO, ohne Saure- 
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zusatz schon bei gew.T., rascher beim Erw. Prussonitritnatrium. Gelbes 
Schwefelammonium farbt hellgelb, dann allmiahlich griinlich. Durch 
NH;, Na,SO,, NaNO,, NaCN kann man mit einer in dieser Reihen- 
folge zunehmenden Leichtigkeit das H,O0 im komplexen Anion des 
Prussoaquonatriums durch die Anionen dieser Salze ersetzen und hier- 
durch zum Prussoammoniaknatrium, Prussosulfitnatrium, Prussonitrit- 
natrium, Ferrocyannatrium gelangen. 


Ul 

Prussiaquonatrium {Fe(ON),H,O}Na,, aquopentacyanferrisaures Na- 
trium, Ferripentacyanaquonatrium, entsteht aus der entsprechenden 
Prussoverbindung, aber auch aus Prussonitritnatrium durch Oxydation 
mittelst Bromwasser, salpetriger Siure, KMnO, in Gegenwart von Essig- 
siure; z. B. Prussoaquonatrium wird in einem geringen Ueberschusse 
von 2—3/oigem Bromwasser gelést, die violette Lsg. durch viel Alk. 
und Ae. gefallt, die violette dlige Schicht wiederholt in Methylalkohol 
gelést, mit Ae. gefillt, das schliesslich erhaltene dunkelblauviolette 
Pulver durch em vollkommen trockenes Gemenge yon Holzgeist und 
Ae. entwiassert und mit dem Filter im Vakuum tiber H,SO, getrocknet. 
Aeusserst hygroskopisch. Die intensiv blauviolette wisserige Lsg. bleibt 
nach Zusatz von HCl langere Zeit bestehen und geht erst beim Erh. 
durch. Violettroth in Briaunlich tiber. NH, farbt beim Erw. gelb 
unter Bildung von Prussoaquo-, weiterhin von Prussoammoniaknatrium. 
Die durch HCl oder NH, veriinderte Lsg. gibt mit (NH,),S keine 
Farbenreaktion. (NH,),S, KJ, methylalkoholische Natronlauge, bilden 


I 

(Fe(CN),H,O}Na,, Hydroxylaminchlorhydrat bewirkt in der Kiilte erst 
nach Zusatz von Natronlauge Gelbfarbung und Gasentwickelung, so- 
dann beim Erw. intensive Rothfirbung — fiir alle Eisenpentacyanver- 
bindungen sehr charakteristisch. 


I 

Prussoammoniaknatrium {Fe(ON),NH,}Na, + 6H,O, aminopenta- 
cyanferrosaures Natrium, Ferropentacyanammoniaknatrium, scheidet sich 
unter Entwickelung von N als hellgelbes aus feinen Nadeln bestehendes 
Pulver aus, wenn man kiufliches Prussinitrosonatrium bei 0° 48 Stunden 
lang mit konz. wisserigem Ammoniak stehen lisst. Dabei bildet sich 
unzweifelhaft vorerst Prussonitritnatrium, dessen NO, durch das NH, 
zu N reduzirt und nun durch H,O ersetzt wird, so dass intermediiir 
Prussoaquonatrium auftritt. Die Verbindung zersetzt sich merklich in 
wisseriger Lsg. bei gew. T., kann daher nur durch Lésen in kaltem 
H,O und Fiillen mit Alk. gereinigt werden. Wird durch NaNO, und 
Kssigsiiure zum Unterschiede vom Prussoaquonatrium bloss ganz schwach 
bliulich gefiirbt*), und nach darauffolgender Uebersiittigung mit NH, 
gibt (NH,),5 keine Reaktion. Durch Bromwasser und Natronlauge 
wird die NH,-Gruppe zu NO, oxydirt. Das NH, ist nicht sehr fest 
gebunden und wird schon bei gew. T. durch Hinwirkung 30°/oiger 
Essigsiiure gegen H,O ersetzt. In schwach alkalischer Lsg. erfolgt bei 
30—40° Umwandlung in Prussonitritnatrium innerhalb 42 Min. durch 
NaNO, und ebenso leicht in Prussosulfitnatrium durch Na,SOs. 


1) Infolge Bildung einer kleinen Menge von Prussiaquonatrium, welche sich 
bei langer andauernder Kinwirkung der freien salpetrigen Saure bei gew. T. 
vermehrt. 
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Il 

_ Prussiammoniaknatrium (Fe(CN);NH,}Na, + H,0, aminopentacyan- — 
ferrisaures Natrium, Ferripentacyanammoniaknatrium, entsteht aus 
Prussoammoniaknatrium durch HNO, bei Gegenwart von Essigsiiure. 
In eine Lsg. von 10 g NaNO, in 50 ccm H,0, welche bei 0° mit 
20 com 80°%oiger Hssigsiure versetzt wurden, werden 15 g¢ Prusso- 
ammoniaknatrium eingetragen; nach 2 Stunden wird mit Alk. und Ae. 
gefallt und das Produkt durch wiederholtes Lisen in H,O und Fallen 
mit Alk. gereinigt, eventuell von Spuren mitentstandenen Prussiaquo- 
natriums durch Ausziehen mit schwach wisserigem Methylalkohol be- 
freit. Als Oxydationsmittel zur Darstellung der Prussiammoniakver- 
bindung kann auch Br und Na,CO, verwendet werden, waihrend Brom- 
wasser allein nebenher viel violettes Prussiaquonatrium entstehen lasst. 
Dunkelgelbes Pulver, in H,O sehr leicht mit briiunlichrother Farbe 
lésl. Die Lsg. tingirt das Glas nur schwach. Durch Natronlauge wird 
sie goldgelb mit lebhaft gelbem Ablauf, entwickelt beim Kochen NH, 
und lasst reichlich réthliche Flocken fallen. 


I 

Prussosulfitnatrium {Fe(CN).SO ,}Na, +9H,0, sulfitopentacyanferro- 
saures Natrium, Ferropentacyansulfitnatrium, entsteht durch Einwirkung 
einer alkalischen Lse. von Na,SO, auf Prussinitroso- oder Prussonitrit- 
natrium. 50 ccm des kauflichen 40°%/oigen Natriumbisulfits werden mit 
20°%oiger Natronlauge stark alkalisch gemacht, auf + 5° abgekiihlt und 
mit 20 o@ kiauflichen Prussinitrosonatriums (Nitroprussidnatrium) versetzt. 
Die Lsg. farbt sich sofort intensiv gelbroth, vielleicht infolee Bildung 
eines nicht isolirten Additionsproduktes, und lasst nach 24stiindigem 
Stehen bei 5° auf Zusatz von Alk. eine konz. wiisserige Lsg. des Pro- 
duktes fallen, welche von der dariiber entstehenden Fliiss. getrennt, 
wiederholt in H,O gelést und mit Alk. gefallt wird. Ist die stabilste 
unter den Hisenpentacyanverbindungen. Hellgelbe radial vereinigte 
Nadeln, llésl. in H,O, jedoch schwer bei Gegenwart von verhiltniss- 
missig wenig Alk. Bestindig gegen NaNO, und H,O, + Natronlauge, 
wird das Salz durch HNO, in essigsaurer Lsg. in Prussinitrosonatrium, 
durch Bromwasser, KMnO, + Hssigsiiure, HNO, + Methylalkohol in 
Prussiaquonatrium und Na,SO, iibergefiihrt. 


I 

Prussoarsenitnatrium {Fe(CN),AsO,}N a, + 10H,O, arsenitopenta- 
eyanferrosaures Natrium, Ferropentacyanarsenitnatrium, entsteht durch 
Hinwirkung einer ges. Auflésung von As,O, (4 Thle.) in 10°oiger Natron- 
lauge auf eine mit Natronlauge versetazte Lsg. von kauflichem Prussi- 
nitrosonatrium (3 Thle.) in der Nihe von 0°. Hierbei geht vorerst 
das Prussinitrosonatrium in Prussonitritnatrium und dieses durch Ver- 
dringung des NO, durch AsO, in das Endprodukt tiber. Die hellgelb 
gewordene F'liiss. wird bei niedriger T. tiber H,SO, eingedunstet und 
etwa auskrystallisirendes Natriumnitrit von Zeit zu Zeit entfernt. Die 
konz. Lsg. scheidet schliesslich die Verbindung in réthlichgelben, aus 
biischelig vereinigten, doppeltbrechenden, mikroskopischen Nadeln be- 
stehenden Krystallkérnern ab. Lést sich in H,O mit gelber Farbe. 
Die Lsg. gibt keine Reaktion mit (NH,),5, einen weissen durch HCl 
hellblau werdenden Niederschlag mit FeSO,, prachtvoll violette Farbung 
mit FeCl,, welche durch HCl in Blau umschligt, schén blaustichig 


796 : Eisen. 


* 


rothe Farbung beim Kochen mit Hydroxylamin und Natronlauge. Die 


Arsenitgruppe lasst sich leicht durch die Sulfit- und Cyangruppe ver- 
dringen mittelst Hinwirkung von Na,SO, bei gew. T. bezw. von Alkali- 
cyanid in der Warme. 

In naher Beziehung zu dem seiner Zusammensetzung nach un- 
bekannten intensiv gefirbten Produkte aus Prussinitrosonatrium und 
Schwefelalkalien steht das Prussinitrosothiokarbamidnatrium oder Ferri- 


tacyannitrosothiokarbamidnatrium Fe(CN), _nF : la ; 
ee ai 5" \SCNHNE,J° 
20 g kauflichen Prussinitrosonatriums, 10 g Thioharnstoff, 2 cem 20° oiger 
Natronlauge und 50 com H,O werden 4 Tage unter dfterem Umschiitteln 
bei + 5° stehen gelassen, mit gleichem Vol. Alk. versetzt, von dem 
ausgeschiedenen Prussoaquonatrium abfiltr.; das Fuiltr. wird bis zur 
volligen Ausfaillung der neuen Verbindung in Form einer wisserigen 
Lsg. mit Ae. versetzt, zur wasserigen Schicht das gleiche Vol. Holz- 
geist und nach dem Filtr. Ae. hinzugefiigt und die Fallung durch 
abermalige Behandlung mit Methylalkohol und Ae. gereinigt. Pracht- 
voll karmoisinrothes Pulver, in H,O mit intensiver blaustichig rother 
Farbe lésl., welche durch Natronlauge oder NH, auch in der Hitze 
nicht veriindert wird. Essigsiure bewirkt sofort Braungelbfirbung der 
Lsg., darauffolgender Zusatz von Natronlauge Wiederherstellung des 
Roth. NaNO, bewirkt auch beim Kochen keine Veriinderung, durch 
NaNO, + Essigsiure tritt Verfirbung, durch nachfolgenden Zusatz von 
NH, Regenerirung der urspriinglichen Farbe ein. — CuSO, gibt einen 
schén rothen gegen verd. HNO, unveriinderlichen Niederschlag, FeCl, 
+ HCl bloss eine griine Lsg., was die Substanz als Ferriverbindung 
charakterisirt. Bromwasser bildet Prussinitrosonatrium, was darauf 
hindeutet, dass in der urspriinglichen Nitrosogruppe bei der Bildung 
des Thioharnstoffderivates der O nicht durch H ersetzt wird. Denn 
Prussiammoniaknatrium wird wohl durch Br + Natronlauge, nicht aber 
durch Bromwasser zu Prussinitrosonatrium oxydirt. 

Innerhalb des zur Darstellung vorstehend beschriebener Verbin- 
dung dienenden Gemisches geht eine allmihliche Umwandlung derselben 
in Prussoaquonatrium vor sich. 

Hofmann nimmt an, dass auch bei der bekannten Einwirkung 
von H,S oder Alkalisulfiden auf Prussonitrosonatrium vorerst blau, 
violett oder roth gefiirbte Produkte entstehen, welche wie das Thio- 


: 0 aoe : 
harnstoffderivat die Atomgruppe — N¢ g— oder eine ihr iihnliche ent- 


halten, dann in Prussoaquonatrium iibergehen unter gleichzeitiger Ab- 
spaltung der NO-Gruppe, die weiterhin zu NH, reduzirt wird. Aus 
Prussoaquonatrium und NH, wiirde schliesslich Prussiammoniaknatrium 
gebildet. Entsprechende Versuche haben ihm ergeben, dass sich that- 
séchlich die genannten Endprodukte bilden, wenn auch die primiir 
auftretende S-haltige Verbindung ausser bei der Thioharnstoffreaktion 
niemals isolrt werden konnte. 


Ferrorhodanid. Bei der Kisenrhodanreaktion entsteht, wie schon 
Manganini angenommen (QO. 8, 4), Fe(CNS),, welches in neutraler 
Lsg. hydrolytisch in HONS und kolloidales Fe(OH), zerfallt und sich 


Hisenrhodanide. 797 


hierdurch entfirbt (Rosenheim und Cohn, Z. anorg. Ch. 27, 280). — - 
Ueber die bei Reaktion von Rhodaniden auf Ferrisalze auftretende 
Farbung, Kriiss und Moraht (Z. anorg. Ch. 1, 399), Lapique (BL. 
[3] 7%, 81), Vernon (Ch. N. 66, 17, 77, 191, 202, 214; 67, 66), 
Gladstone (Ch. N. 67, 1). — Nach Lanncelot Andrews (Ch. N. 
70, 165) ist die Farbung einer Lsg. von Fe(CNS), in wasserfreiem 
Amylalkohol ebenso stark wie die einer 4mal konzentrirteren wiisserigen 
Lsg. Dies steht im Einklang sowohl mit der Annahme, dass die Ur- 
sache der der Verdiinnung voraneilenden Abnahme der Farbung wiisse- 
riger Lsgn. von Fe,(CNS), die hydrolytische Zersetzung des Salzes 
sei, als auch mit der Erklirungsweise von Magnanini (0. 8, 1), dass 
die Erscheinung durch elektrolytische Dissociation bedingt sei. 

Hisenrhodanid wird durch Cu, Kupferrhodanid durch Fe in Ferro- 
cyaneisen und CuS iibergefiihrt (H. Bower, P. 1%, 756). 


I 
Die Dodekaferrirhodanide Me,Fe(SCN),,-+ aq von Kriiss und 
Moraht (IU, 381) sind nach Rosenheim und Cohn (Z. anorg. Ch. 
1 


27, 280) Ferrihexarhodanide der Zusammensetzung Me,Fe(SCN), und als 
Salze eines in alkoholischer Lsg. bestandigen violetten Anions Fe(SCN), 
zu betrachten, welches in wasseriger Lsg. in rothes Ferrirhodanid 
Fe(SCN), und Rhodan zerfallt. Die Ferrihexarhodanide yon Kriiss 


I 
und Moraht, Me,Fe(SCN),, sind Ferrohexarhodanide Me,Fe(SCN),. 


Das Natriumdodekaferrirhodanid von Kriiss und Moraht, 
Na,Fe(SCN),, + 4H,0, ist immer nach Na,Fe(SCN), -+ 12H,0 zusammen- 
gesetzt und bildet dunkle Kryst. mit imtensiv griinem Reflex, in H,O 
tief blutroth, in absolutem Alk. violett lésl. (Rosenheim und 
Cohn 1. c.). 


Kaliumsalz K,Fe(SCN), + 4H,O (Rosenheim und Cohn l. c.). 


Ammoniumsalz (NH,),Fe(SCN), + 4H,O (Rosenheim und 
Cohn). 


Das Natriumferrihexarhodanid von Kriiss und Moraht ist 
Natriumferrohexarhodanid Na,Fe(SCN), + 12H,O und ist nach der 
Vorschrift dieser Autoren nicht darstellbar, sondern nur aus HSCN, 
FeCO, und NaSCN (Rosenheim und Cohn I. c.). 


Kaliumferrohexarhodanid K,Fe(SCN), + 4H,O, hellroth (Rosen- 
heim und Cohn l. c.). 


Ammoniumferrohexarhodanid (NH,),Fe(SCN), + 4H,O, dem Ka- 
liumsalze Ahnlich (Rosenheim und Cohn l. c.). 


C,S,Fe,(NH,),.2H,0 entsteht, wenn man zu konz. NH, Fe(OH), 
und OS, bringt, vorerst als dunkelrothe Lsg., aus welcher die Ver- 
bindung in schwarzen Prismen mit violettem Flachenschimmer kryst. 
An der Luft sehr zersetzlich, vergliiht unter starker Rauchbildung 
(K. A. Hofmann und Wiede, Z. anorg. Ch. 11, 379). 
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Hisen und Silicium. . 


Si verhalt sich gegen geschmolzenes Gusseisen oder Eisenkarbid 
ahnlich dem B (Moissan, C. r. 119, 1172; vergl. 8. 800). — Donath 
und Haissig (St. 1%, 670) bezeichnen Roheisen mit mehr als 5 °%o Si 
als Ferrosilicium. Durchschnittlich erhebt sich der Si-Gehalt des tech- 
nischen Ferrosiliciums bis zu héchstens 16 °%o Si. 

Da Si die Ausscheidung von C aus dem Fe bewirkt, so ist nicht 
— trotz mehrfacher gegentheiliger Angaben — zu erwarten, dass Si- 
reiches Ferrosilicium Hisenkarbid enthalt. Thatsichlich ergaben Ana- 
lysen solcher Produkte, dass der C darin theils als Graphit, theils als 
feinvertheiltes Silictumkarbid oder als Eisensiliciumkarbid vorhanden ist. 

Darstellung von Ferrosilicium aus Fe, Quarz und Koks oder 
Hisenerz, Quarz und Koks oder Martinschlacke und Koks auf elektri- 
schem Wege und die Verwendung des Produktes als Zusatz beim 
Bessemerprozesse, zur Umwandlung von weissem in graues Roheisen 
und als Zusatz zum Stahl, G@. Gin (Elektroch. Z. 8, 148). 


Ferrosilicium Fe,Si aus weichem Fe und kryst. Si durch Erh. auf 
1200° C. oder im elektrischen Ofen durch einen Strom yon 900 Amp. 
und 50 Volt und Behandlung mit verd. HNO, (1:4); kleine metall- 
glinzende Prismen, SG... 7,0, leichter schmelzbar als Fe; wird von 
HFI und von Kénigswasser sehr lebhaft, als feines Pulver von HCl 
langsam, von HNO, nicht merklich angegriffen (Moissan, C.r. 121, 
621). — Fe,Si von denselben Higenschaften wie das von Moissan 
gewonnene erhielt P. Lebeau (C. r. 181, 583) durch Erh. yon 150 ¢ 
Fe mit 300 g 10°%igem Kupfersilicium in mit C gefiittertem Tiegel 
im Windofen und folgeweise Behandlung des Produktes mit 10%oiger 
HNO,, 10°%oiger Natronlauge, HNO,, H,O und als Bestandtheil des 
im elektrischen Ofen dargestellten 10—20°/oigen Ferrosiliciums, indem 
er dieses erst mit verd., dann mit konz. HNO, behandelte und schliess- 
lich mit HNO, im Rohre erh. Das Silicid aus Ferrosilicium hatte 
jedoch nur annihernd die Zusammensetzung Fe,Si. Jedenfalls enthielt 
es nie mehr als 20 °%o Si. 


Fe,Si, aus Fe, C und Sand im elektrischen Ofen; bis 1 cm lange 
Kryst., SG. 6,86, neben Si-reicheren Verbindungen, deren eine sich 
FeSi, anniherte; wird nur sehr wenig von Kénigswasser, leicht von 
HF und von schmelzendem K,CO, angegriffen (G. de Chalmot, J. 


Am. Ch. Soc. 17, 923). 


FeSi, erhielt de Chalmot (Am. 19, 118) als unlésl. Riickstand 
nach Behandlung von Ferrosilicium mit 39 °%o Si mit verd. HF] (vergl. 
HahnegA. 129, 57). 

A. Jouve (BL. [3] 25, 290) fand in 20°%igem Ferrosilicium Fe,Si, 
in mehr als 25°%igem FeSi, letzteres in reguliiren Tetraédern mit 
emem geringen Gehalte an 8, C, P und Ca. Chalmot’s FeSi, aus 
41°joigem Ferrosilicium scheint ihm ein Gemenge oder eine Legirung 
von FeSi mit Si zu sein. Fe,Si, und Fe,Si, vermochte er in kryst. 
Form nicht zu erhalten. Er fand in jedem EHisensilicid aus technischem 
Ferrosilicium C, von welchem er annimmt, dass er atomistisch fiir Si 
eimtritt und dass er fiir die Konstitution dieser Verbindungen von 
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wesentlicher Bedeutung ist. Dagegen tritt P. Lebeau (0. r. 132, 
681; Bl. [8] 25, 534) fiir die Existenz von FeSi, und fiir das Vor- 
handensein dieses Silicids im Ferrosilicium neben Fe,Si und FeSi ein, 
wahrend er die Substitution von Si durch © in diesen Verbindungen 
bestreitet. — Fe,Si,, Fe,Si,, FeSi aus Mn-armem Ferrosilicium Carnot 
und Goutal (C. r. 125, 148). — Hisensilicid und Bisenkohlenstoftsilicid 
im Calciumkarbid (Moissan, C.r. 127, 457). — H. v. Jiiptner (Oe. 
40, 457) findet, dass die Bildungswirme des Hisensilicids von der Menge 
des aufgenommenen Si abhingt. Bezogen auf 1 kg Si, betrigt sie — 


bei Aufnahme von °%o Si 0,2 2,1 41 7,34 
Warmeeinheiten — 41500 ~—1571 +1000 +8878 


Hoepfner (P. 14, 600) ersetzt die C-Substanz elektrolytischer 
Anoden theilweise oder ganz durch das haltbare Ferrosilicium. 


Ferrosilikat. Bildungswirme. FeO .CO, + SiO, = FeO .Si0, 
+ CO, —7,6 Cal. (Le Chatelier, C. r. 120, 623). FeO + SiO, 
= FeO .810, + 5 Cal. (Le Chatelier 1. ¢.). 


Ferrofluorsilikat FeSiFl,-+ 6H,O ist vollkommen isomorph mit 
den Sihkofluoriden des Mg, Mn, Zn, Co, Ni, Cu; Krystallmessung 
(H. Dufet, Bl. Soc. frang. Minéral. 24, 118). 


__ Konstitution der Ferromagnesiumglimmer, F. W. Clarke (Sil. 
[3] 38, 384). : 


Eisen und Zinn. 


Ferrimetastannat scheint nach Antony und Mandolfo (G. 28, 
II, 142) zu entstehen, wenn HNO, auf Sn bei Gegenwart von Fe(NO,), 
einwirkt, ist wlésl. in HCl, lésl. in kalter Kalilauge zu einer Fliiss., 


welche beim Kochen Fe(OH), ausscheidet. 


Das Ferrisalz der Phosphorzinnsiure soll nach Antony und 
Mandolfo (1. c.) durch Einwirkung von HNO, auf Sn bei Gegenwart 
yon Fe(NO,), und Phosphaten entstehen. 


Eisen und Kalium. 


Kaliumferrit Fe,0,.K,O entsteht beim fortgesetzten Kochen von 
wasserfreiem oder hydratischem Hisenoxyd mit starker Kalilauge erst 
in Form mikroskopischer, wahrscheinlich rhombischer Platten von qua- 
dratischer Begrenzung und geht bei weiterem Erh., wenn alles H,O 
ausgetrieben ist, in regulire Oktaéder tiber. Kryst. der letzten Art 
entstehen auch beim Schmelzen von Hisenoxyd mit K,CO, und KCl. 
Die Verbindung wird durch H,O ziemlich rasch zersetzt zu hydrati- 
schem amorphen Hisenoxyd, welches in Pseudomorphosen zuriickbleibt 


(van Bemmelen und Klobbie, J. pr. [2] 46, 497). 


Kaliumferrat. 80—90 g abgepresstes, von Mn freies Fe(OH), 
werden mit 80 g H,O und 50g KOH angeriihrt, nach dem Erkalten 
mit 50 g Br, unter Kiihlung mit weiteren 20 g KOH versetzt und auf 
60° erw. Das ausgeschiedene K,FeO, wird nach dem Trocknen auf 
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Thon mit 96 %oigem Alk., dann mit Ae. gewaschen, in wenig H,O 
geldst, die Lsg. in viel 85%igen Alk. gegossen. * Dabei scheidet sich 
das reine Salz als schwarzrothes Pulver aus. Es wird durch wenig 
H,O rasch unter O-Entwickelung, ebenso durch Saéuren zersetzt und 
zersetzt sich bei 255° zu Kaliumferrit (Moeser, A. P. 238, 521; J. pr. 
[2] 56, 425). 


Eisen und Natrium. 


Natriumferrit Fe,0,.Na,O. a) Gekreuzte griinliche Siulen aus 
starker Natronlauge bei langerem Kochen mit Hisenoxyd; b) hexagonale 
Platten, beim Schmelzen von Eisenoxyd mit NaOH oder Na,CO, und 
NaCl entstehend, mitunter auch in rhombischen Kryst., Stiabchen, 
kugelférmigen Kryst., langen Nadeln auftretend; je nach der Dicke 
griingelb, gelb bis roth. Das Ferrit a bildet mit H,O amorphes Eisen- 
hydroxyd in Pseudomorphosen, das Salz b ein durchsichtiges krystalli- 
sirtes Fe,O,.H,O (van Bemmelen und Klobbie, J. pr. [2] 46, 
497). Hexagonale Natriumferrite diirften auch die von Brunck und 
Graebe (III, 303) gewesen sein, bevor sie sich durch Behandlung mit 
H,O in kryst. Fe,O,.H,O umgewandelt hatten (van Bemmelen und 
Klobbie 1. c.). 


Natriumferrat. C. Rossell (Bl. 16, 224; J. Am. Ch. Soc. 17, 
760) erhalt Na,FeO, durch Erh. von Fe,O, und Na,O, und Zusammen- 
bringen der Schmelze mit Eis. Siehe auch 8. 757. 


Eisen und Calcium. 


Calciumferrat ist in H,O ldsl. (Rossell lL. c.). 


Hisen und Baryum. 


Baryumferrat Bal'eO, + H,O ist das bestiindigste aller eisensauren 
Salze. Es entsteht auch aus BaCrO, durch Umsetzung mit Natrium- 
ferrat und setzt sich selbst mit Alkalisulfaten und -karbonaten nicht, 
mit H,SO, nur langsam um. 

Wird auch aus K,FeO, durch Fallung mit BaCl, oder durch Erh. 
von Fe(OH), mit Barytwasser und Hypochloriten als dunkelkarmoisin- 
rothes in H,O unlésl. Pulver enthalten. Durch Umsetzung mit Lsgn. 
der Karbonate kénnen daraus die Ferrate der Alkalien in Lsg. ge- 
wonnen werden (Moeser, A. P. 2388, 521; vergl. dagegen Rossell 
1. c.). Vollstiindige Bibliographie tiber Hisensiiure (C. Rossell 1. ¢.). 


Hisen und Bor. 


Kisenborid eB. a) Amorph bleibt es als graues Pulver zuriick 
nach Ueberleiten von BCl, iiber im Porzellanrohre zur Rothglut erh. 
reduzirtes Fe. b) Krystallinisch wird es erhalten durch Erh. von B 
mit reduzirtem Fe oder von Schmiedeeisen mit B auf 1100—1200° 
oder durch kurzes Erh. von Fe im mit B gefiitterten Tiegel mittelst 
des elektrischen Ofens und Behandlung des zermahlenen Regulus mit 
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verd. Hl (1:3). Das Kryst. FeB bildet glinzende braungraue Kryst. - 
vom SG.,, 7,15; unveranderlich in trockener Luft; brennt beim Erh. 
in O; reagirt bei Rothglut heftig mit Cl unter Bildung von FeCl, und 
BCl,, liefert anscheinend mit Br ein Doppelbromid, wird von J bis 
1100° C. nicht angegriffen, von P, S leicht veriindert, von schmelzenden 
Alkalikarbonaten und -hydroxyden energisch, von KC10, erst oberhalb 
des 8., von konz. H,SO, erst beim Kochen, von konz. HCl und HF 
nur langsam angegriffen, von konz. HNO, sehr lebhaft gelést (Mois- 
san, C. ri 120, 173). 

Hisenborid entsteht auch aus Hisenborat bei Roth- oder Weiss- 
glut durch Reduktionsmittel. Beim Schmelzen von Eisenerzen mit © 
unter Borax gelegentlich der trockenen Hisenprobe geht 0,5—2°o B 
ins Fe ein, beeinflusst erheblich dessen Eigenschaften und kann so 
Fehlschliisse beziiglich der Verwendbarkeit der Erze und der Beschaffen- 
heit des aus ihnen erhiltlichen Fe veranlassen (H. N. Warren, Ch. N. 
i509 1). 

Bei Einwirkung von B auf geschmolzenes Gusseisen oder Hisen- 
karbid wird der C durch B ersetzt, indem sich zwischen Hisenborid 
und Hisenkarbid ein mit der T. und den Verunreinigungen des Bades 
schwankendes Gleichgewichtsverhiltniss herstellt (Moissan, C. r. 119, 
1172). 

Eisenboracit mit bloss 7,9°%o Fe statt der durch die Formel 
Mg,B,0,; . Fe,B,0,,. MgCl, geforderten Menge von 21,8°%o in der 
Carnallitregion der Muttersalzlager von Douglashall; schéne griine 
durchsichtige Kryst. bis 3 mm im Durchmesser, Ochsenius (J. Min. 
1889, I, 272). 

Eisenchloroborat 6FeO.8B,0,.FeCl, erhielten Rousseau und 
Allaire (C. r. 116, 1195) durch Istiindiges Ueberleiten des Dampfes 
von FeCl, tiber ein rothgliihendes Gemenge von Calciumborat und 
iiberschtissiger Hisenfeile und Auslaugen der Masse mit H,O in Form 
unlésl. durchsichtiger wiirfeliger pseudoregulirer Kryst., in welchen 
mitunter kleine Mengen Fe durch Ca ersetzt erschienen. 


Legirungen des Hisens. 


FeSn,, braunschwarze bis schwarze rhombische Siulen mit Metall- 
glanz, ferner Fe,Sn,, Fe,Sn,, Fe,Sn,, Fe,Sn,, FeSn, Fe,Sn, Fe,Sn, 
Fe,Sn, zum Theil in undeutlichen Kryst., hat Headden (Sil. [3] 44, 
464) durch Schmelzen von Zinnerz mit Anthrazitstaub, Kalk, Fluss- 
spath und Ferrum reductum oder Gusseisen im Graphittiegel erhalten. 
Diese Legirungen sind vollstiindig lésl. in HCl, sehr spréde, theilweise 
magnetisch, sehr schwer schmelzbar und brennen an der Kerzenflamme 
unter Ausstossung eines dichten Rauches und Verbreitung eines starken 
an den des Arseniks erinnernden Zinngeruches. 


Eisenantimon. SG. und mittlere spezifische Wiirme von Legirungen 
des Fe und Sb mit ca. 18,5—81% Fe, J. Laborde (C. r. 128, 227). 
Diese Higenschaften andern sich sprungweise, wenn der Fe-Gehalt 
unter- oder oberhalb des der Formel Fe,Sb, entsprechenden liegt, wie 
dies auch schon von Weiss beziiglich der magnetischen Higenschaften 


gezeigt wurde. 
Handbuch ad. anorg. Chemie IY. Fortschritte 1892—1902. 51 
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Mg-Zn-Fe mit 70°%o Mg, 8°o Zn und 12% Fe erhielt Warren 


(Ch. N. 67, 78) durch Elektrolyse von Magnesiuinnatriumchlorid mit 


Zn als Rathore und © als Anode bei Zusatz von FeCl, oder auch 
durch Einwirkung von FeCl, auf das aus Natriumzink und Magnesium- 
natriumchlorid erhaltliche Produkt; spréd und leicht pulverisirbar, soll 
diese Legirung als Ersatz des Mg-Pulvers zur Erzeugung von Blitz- 
licht dienen. 

Pidot (Z. angew. Ch. 1893, 182) gewinnt Fe-Cu-Zn-Legirungen, 
Eisensilber oder Ferrobronze durch Zusammenschmelzen von 40 Thin. 
Cu, 25 Thin. Zn und 35 Thin. Fe, nachdem die Metalle durch Be- 
handlung mit HCl und darauffolgende Einwirkung von Wasserdampf 
und Trocknung, immer unter Ausschluss der Luft, von Oxyden be- 
freit worden sind. 


Zur Darstellung von Ferrobronze bereitet Bott (J. S. J. 11, 694) 
aus FeS und Zn Eisenzink und schmilzt dieses entweder bloss mit Cu 
oder setzt auch Titaneisen, Wolframit oder Chromeisenstein zu. 


Fe-Al-Legirungen verschiedener Zusammensetzung nebst Bestim- 
mungen ihrer SG. und Einfluss des Al auf den © der Hisenkarbide, 
Hogg UJ. 8. J. 12, 239). 

FeAl, entsteht durch Schmelzen von 1 Thl. Fe mit 3 Thin. Al 
und Behandeln des Regulus mit 2°/oiger HCl; derbe spiessige Kryst., 


an der Luft blau anlaufend, ohne den Glanz zu verlieren; SG. 3,754; 
llésl. in konz. Siuren (O. Brunck, B. 34, 2733). 


Festes Eisenamalgam, durch Pressen vom iiberschiissigen Hg be- 
freit, ist trocken haltbar (Ferée, Bl. [8] 25, 615), verandert sich 
jedoch feucht zu einem schwarzen Pulver von metallischem oder schwach 
oxydirtem Fe (?); magnetische Bee ee (Zamboni, P. A. [2] 
Beibl. 20, 214; Nuovy. ”Cim. [4] 2, 26 

Nach J. Heibling (J. S. J. iB. 726; M. sc. [4] 10; Brevets 
80; D.R.P. 86503) keanen Ferromangan und andere Fe-Legirungen 
vortheilhaft elektrolytisch gewonnen werden mittelst eines mit C-Platten 
ausgelegten Schachtofens als Kathode, dessen bewegliche EHisensohle 
die Anode bildet, aus selbst armen oxydischen Erzen unter Zugabe 
von C und CaO, bei iiberschiissigem Si auch CaFl,, wobei eine Schlacke 


von Ca- und Si-Karbid entsteht. — Gewinnung von Ferromangan aus 
geschwefelten Fe-Erzen (Schwarz und Weisshut, P. 19, 149; St. 10, 
442), — Kine bestiindigere Mn-Fe-Legirung vermuthet Lorenz (Z. 


anorg. Ch. 12, 3938) in ‘den kleinen gelben Krystillchen , welche sich 
nach der Elektrolyse von Kalilauge “zwischen Ferromangan und CuO 
als Elektroden in dem aus Fe(OH), bestehenden Schlamme finden. 

Nach Hoge (St. 1894, 1029) enthalten die meisten Ferromangane 
Kohlenstoffstickstoff- und Stickstofftitan, welche nach Behandlung mit 
verd. HNO, und Schliimmen des zerdriickten Lésungsriickstandes in 
kupferglinzenden Mikrokryst. zurtickbleiben. 1 ccm der Legirung ergab 
mindestens 50000 Krystiillchen. 

Bei Steigerung des Mn-Gehaltes von Manganstahl iiber 8 %o wiichst 
dessen Zahigkeit und Festigkeit mit zunehmendem Mn- -Gehalte, falls 
die gliihende Legirung in H, O abgeldscht wurde. Abldschen in Oel 
wirkt minder gut, und in gewéhnlicher Weise geléschter Manganstahl 
ist spréde und nicht besonders fest. Der Manganstahl lasst sich 
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wegen seiner grossen Hirte schwer bearbeiten (Ledebur, St. 18, 
504; vergl. Hadfield, Ch. C. 1889, 271). — Um Manganstahl- 
giissen eine gréssere Zahigkeit zu verleihen, werden dieselben nach 
Hadfield (P. 18, 461) langsam bis auf Orangeglut d. i. 920° erh. — 
um so langsamer, je massiger sie sind — und schliesslich in kaltem 
H,O abgeschreckt. — Bei niedriger T. sind im Spektrum des Mn- 
haltigen Fe fast nur die Linien des Mn, daneben bei héherer T. einige 
unbekannte Linien und erst bei der héchsten sammtliche Fe-Linien zu 
sehen (Paroy, Nature 45, 253). — Hadfield’s Manganstahl mit 
13 °/o Mn ist nicht magnetisch, zeigt unter allen Fe-Legirungen das 
geringste elektrische Leitungsvermégen und ist um so himmerbarer, 
je mehr er gehartet ist. Durch 2stiindiges Hrh. auf 550° wird er 
nach Hadfield magnetisch, durch Erh. auf 800° und rasche Abkiih- 
lung wieder unmagnetisch. Le Chatelier (C. r. 119, 272) schliesst 
aus dem bei 740° legenden Schnittpunkte der Kurven, welche den 
Leitungswiderstand beider Modifikationen bei verschiedenen Tn. dar- 
_ stellen, dass dies der Umwandlungspunkt der allotropen Manganstahl- 
formen sei. Beide Formen besitzen denselben Ausdehnungskoeffizienten. 
Ueber die nithere Zusammensetzung dieses Manganstahls aus Fe, Mn, 
Hirtungskohle und Hisenmangankarbid, sowie die Hartung desselben, 
Howe (Rey. univers. des mines 1894, 314; Berg- u. Hiittenm. Z. 
53, 402). 

Manganeisen verbrennt bei hoher T. unter Spratzen und Ver- 
breitung eines réthlichen Dampfes; ein Theilchen des Verbrennungs- 
produktes ertheilte dem H,O Permanganatfirbung (Stone, Am. 10, 
230). Nach Rossell (ibid.) diirfte die Farbung von einem Ferrat oder, 
falls das H,O sauer war, von einem Manganat stammen, welches hier- 
bei in Uebermangansiure iiberging. 


Eisenmanganaluminium. Nach Hogg (Brit. Ass. Edinburgh- 
Meeting 1892, Sect. B; Ch. N. 66, 140) erwiesen sich 2 Fe-Mn-Al- 
Legirungen nachstehender Zusammensetzung als nicht viel weniger 
magnetisch wie Fe, obwohl schon Gehalte von tiber 12°%o Mn und 
iiber 12% Al fiir sich das Fe seines Magnetismus berauben. 


Fe Mn C Al Si 8 1 Cu Summe 
I 10,80 54,86 2,32 25,84 0,79 Spur 0,107 0,075 94,292 
II 14,80 75,40 5,55 3,05 0,886 e 0,184 0,075 99,945. 


I war der abgegossene Antheil der gut gemengten Schmelze von 
50 Pfund Ferromangan (mit 82% Mn) und 5,56 Pfund Al (mit 99,5 %o 
Al), Il jener Antheil derselben, welcher wihrend des Giessens im Tiegel 
plotzlich erstarrt war. II zerfiel nach 3 Monaten in kleine Stticke, 
wie dies 85°oiges Ferromangan thut, wihrend I nach derselben Zeit 
unverindert geblieben war. Die Differenz gegen 100 in der Zusammen- 
setzung von I diirfte die Folge von eingetretener Oxydation sein. 

Elektrolytische Gewinnung von Legirungen des Fe mit Al, Mn, 
Ni, Cr (Heibling, Z. Hlektroch. 2, 644). 


Zeisel. 


Kobalt. 
i. AG. 59,0; d. AG. 58,56. 


Vorkommen. Neue Kobaltmineralien der Provinz Messina, 


G. La Valle (R. A. L. [5] 7, Il, 68). 


Darstellung. Nach Hubert Grosse-Bohle (P. 19, 383) 
wird Co aus der Lsg. des Chlorids oder Sulfats durch Zn in der Hitze 
rasch und vollstindig abgeschieden. Die Zn-Stiicke werden zweck- 
miassig innerhalb und ausserhalb der Fliiss. an einander gerieben, um 
das Co immer wieder loszulésen. 


Reindarstellung von Co-Verbindungen bezw. Co. Nach 
Sérensen (Z. anorg. Ch. 5, 354) liefert die praparative Trennung des 
Co von Ni von Langier (A. 9, 267), welche sich auf die verschiedene 
Léslichkeit der Oxalate in NH, griindet, ein ziemlich gutes Ergebniss, 
ist aber sehr zeitraubend. Die fraktionirte Fiillung mit NaOH nach 
Anthon (Biichner’s Rep. 9, 44) fiihrt wohl zur Entfernung von Cu 
und Fe, aber nicht zur Trennung des Ni und Zn von Co. Das Ver- 
fahren von Fischer (P. A. 12, 477) ist wegen der grossen Menge 
des erforderlichen KNO, unbequem, ebenso die Methode von Liebig 
(A. 41, 291) wegen Verwendung grosser Mengen von KON. Hingegen 
fiihrt die Abscheidung des Co als Chloropentamminkobaltichlorid nach 
Claudet (A. 80, 278) zu reinem Co-Priiparat in guter Ausbeute. 
Durch Digestion mit Chlorkalk nach Patera (J. pr. 67, 21) wird 
zwar zuerst Co gefiallt, jedoch nicht frei von Ni. Das Verfahren 
von Thompson Fallung des Co bei Gegenwart von Ni in 
schwach saurer Lsg. der Chloride durch Zusatz von CaCl,, NH,Cl und 
Ammoniumkarbonat in bestimmten Mengenverhiltnissen — ist un- 
brauchbar. Das Verfahren von Guyard (Bl. 25, 509), auf der ver- 
schiedenen Léslichkeit des CoS und NiS in KCN beruhend, kann zur 
Reinigung des Co benutzt werden, auch die Fiallung von Kobaltam- 
moniumphosphat aus der Lsg. der Nitrate oder Sulfate durch Phosphor- 
salz, Ammoniumbikarbonat und NH, in der Kochhitze nach Dirvell 
(C. r. 89, 803). Letztere erfordert jedoch sehr grosse Mengen von 
Phosphorsalz. 


Kigenschaften. Spez. Wiarme zwischen — 78,4° und + 15° 
0,989, zwischen — 182,4° und 78,4° 0,712. Sie sinkt daher bei 
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fallender T. und kommt gleichzeitig der spez. Warme des Ni niaher 
(W. A. Tilden, Proc. R. Soc. 66, 244). 


Atomgewicht. Durch fraktionirte Extraktion von Kobalt- 
hydroxyd mit wisserigem NH, verschiedener Konz., Ueberfiihrung der 
gelésten Antheile in reines CoO und Reduktion des letzteren zu Co ist 
Remmler (Z. anorg. Ch. 2, 220) zu Werthen fiir das AG. gelangt, 
welche zwischen 58,9 und 58,3 liegen, demnach um 1,02 %o differiren. 
Er schliesst daraus in Uebereinstimmung mit Krtiss und Schmidt 
(III, 393), dass nach bekannten Methoden gereinigtes Co nicht ein- 
heitlch sei. W. Hempel und Herm. Thiele (Z. anorg. Ch. 11, 
73) zeigten jedoch, dass die von Remmler beobachteten Differenzen 
auf Fehlern der Methode beruhen. — Cl. Winkler (Z. anorg, Ch. 4, 
10, 462) gelangt durch maassanalytische Bestimmung des Cl in wasser- 
freiem CoCl, aus in Platingefiissen elektrolytisch abgeschiedenem Metall 
za Werthen, welche zwischon 59,5996 und 59,7811 schwanken (6 Be- 
stimmungen), und durch die gewichtsanalytische Bestimmung zu solchen, 
welche zwischen 59,6044 und 59,7480 legen (6 Bestimmungen). Als 
Mittel beider Versuchsreihen ergibt sich das AG. 59,6613. Hierbei 
wurde das Co entsprechend beriicksichtigt, welches in dem geringen 
unlésl. Riickstande vorgefunden wurde, der sich beim Lésen des bei 
150° entwisserten CoCl, in H,O ergeben hatte. Um dem Einwande 
zu begegnen, dass in den verarbeiteten Lsgn. basisches Chlorid oder ge- 
léstes Hydroxyd enthalten sein konnte, wurde das AG. auch durch Wigung 
von Ag aus der Reaktion: Co + 2AgNO, = Co(NO,), + 2Ag bestimmt 
und hierbei das vom Ag eingeschlossene Co in Rechnung gebracht. 
So ergaben sich die Werthe 59,6356 und 59,6164, im Mittel 59,6260, 
alle Zahlen bezogen auf Ag = 107,66. — Die elektrolytische Ab- 
scheidung des Co in Platingefassen hatte sich als nothwendig erwiesen, 
weil in Glas gewonnenes Co Substanzen des Glases enthielt und infolge 
dessen auch alkalische Reaktion zeigte. Die von Kriiss und Schmidt 
(III, 393) sowie von Remmler beobachteten Unregelmiissigkeiten sind 
durch diese Verunreinigungen zu erkliren. — Spiiter (Z. anorg. Ch. 8, 1) 
hat Winkler mit Riicksicht darauf, dass der Beweis fiir die Neu- 
tralitit des wasserfreien CoCl, nicht erbracht werden konnte, dass 
elektrolytisch abgeschiedenes Co stets etwas Kobaltoxyd eingeschlossen 
enthalt, dass das durch Co aus KAuCl, abgeschiedene Au gerade so 
wie das aus NaAu(l, nie frei von Co zu erhalten war, und dass auch die 
Messung des durch Co aus Siuren entwickelten H zu keiner emwands- 
freien Bestimmung des AG. fiihrte, dieses auf folgende Weise ermittelt. 
Das aus einer ammoniakalischen Ammoniumkobaltosulfatlsg. elektro- 
lytisch abgeschiedene Co wurde behufs Reduktion des darin ent- 
haltenen Co,0, .2H,0 (0,36—0,53°o, vermuthlich etwas weniger) 
in H gegliiht und mit der 5fachen Menge reinen J und_ ebensoviel 
KJ in 40%iger Lsg. im verschlossenen Gefiisse einen Tag stehen 
gelassen. _Nachdem auf diese Weise vollkommene Lsg. eingetreten 
war, wurde der Ueberschuss des J durch Na,S,0, zuriicktitrirt. Hs 
ergab sich Co = 59,3678 fiir H= 1. Dass dieser Werth etwa infolge 
Unreinheit des Metalls oder des zur Reduktion verwendeten H oder 
durch Occlusion von H merklich beeinflusst sein kénnte, weist Winkler 
(Z. anorg. Ch. 8, 291) zuriick. — W. Hempel und Herm. Thiele 
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(Z. anorg. Ch. 11, 73) fanden unter Anwendung weitgehender Vor- 
sichtsmaassregeln (im Originale nachzusehen): 1. durch Wagung von CoO 
und Co Co = 58,843, 58,912, 58,788; 2. durch Wagung von Co und 
CoCl, Co = 58,66, 58,57, 58,66, 58,58, 58,68, 58,69; 3. durch Wagung 
‘des Co und des Aquivalenten Ag(l mit Korrektur fiir das im Wasch- 
wasser geliste AgCl Co = 58,770, 58,799, 58,780, 58,731. Daher im 
Mittel und auf den luftleeren Raum reduzirt 1. 58,820, 2. 58,61, 
3. 58,765 (H=1). Sie halten den letzten Werth fiir den richtigsten. 
Er stimmt gut mit dem von Zimmermann (III, 8. 393) gefundenen. 
ist aber um 0,8 kleiner als der von Winkler ermittelte. — Th. W. 
Richards und G. P. Baxter (Proc. Am. Acad. Arts and Sciences 
33, 7; Ch. N. 77, 20, 30) gelangten durch die Bestimmung des Br 
in wasserfreiem CoBr, zu 58,99 (0 = 16) oder 58,55 (0 = 15,88) als 
dem wahrscheinlichsten Werthe. Demnach wire das AG. des Co héher 
als das des Ni. Vergl. hierzu die Bemerkungen von Clemens Wink- 
ler (Z. anorg. Ch. 17, 36) und die Erwiderung von Richards und 
Baxter (Z. anorg. Ch. 21, 250). — Die Bestimmung des Co in subli- 
mirtem CoBr, ergab den Mittelwerth 58,995, ist jedoch infolge einer 
aus dem Porzellan herriihrenden Verunreinigung mit einer Unsicherheit 
yon 1: 6000 behaftet (Richards und Baxter, Z. anorg. Ch. 21, 
250). — Die Reduktion des CoCl, ergab 59,045, die des CoO 58,954 
als Mittelwerth. Die beiden letzten Bestimmungen sind wegen der 
Unmiglickeit, CoCl, und CoO vollkommen rein herzustellen, mit 
grdésseren Fehlern behaftet als die an CoBr, ausgefiihrten (Richards 
und Baxter, Z. anorg. Ch. 22, 221; Am. Proc. Acad. 1900, Nr. 35, 
3). Durch Beziehung auf J = 125,90 wird dieser Werth zu 59,0722 
(Winkler, Z. anorg. Ch. 1%, 36). 


Erkennung. Papasogli (L’Orosi 21, 265) weist Co durch 
die Violettfiirbung auf Zusatz vom NaOH bei Gegenwart von Saccharose 
nach. Empfindlichkeit 1: 50000. Auch neben nicht allzuviel Ni an- 
wendbar. Letzteres fallt bei der Probe als griinlicher Niederschlag. 
Ist. viel Ni vorhanden, so wird nach Zusatz obiger Reagentien filtr. 
und das Filtr. mit Natriumamylsulfokarbonat — gelbgriine Farbung 
— oder (NH,),S — kastanienbraune Fiirbung — auf Co gepriift. — 
Kobaltosalzlsgn. firben nach Zusatz von KSCN dariiber geschichteten 
Aetheralkohol priichtig blau. Empfindlichkeit 1: 10000 bis 1 : 20000 
(Rusting, Nederl. Tijdschr. Pharm. 11, 42). Um diese Co-Probe 
neben Ferrisalzen ausfiihren zu kénnen, schiitteli H. Wefers Bettink 
(ibid. 11, 64) nach Zusatz von KSCN das Hisenrhodanid vorerst mit 
reinem Ae. vollstiindig aus und iiberschichtet dann erst mit Aether- 
alkohol. Noch einfacher: er reduzirt das Ferrisalz durch Zusatz von 
Na,S,0;, welches er bis zum Verschwinden der anfinglichen Réthung 
zufiigt, filtr. und stellt dann die Rusting’sche Probe an. Es gelingt 
so 1 mg Co neben 1 g FeCl, nachzuweisen. *Denselben Zweck erreicht 
Treadwell (Z. anorg. Ch. 26, 108) durch Zusatz von Na,CO, nach 
dem des NH,SCN. Durch Na,CO, wird wohl Hisenrhodanid, nicht 
aber (NH,),Co(SCN), zersetzt, welches nun beim Schiitteln mit Amyl- 
alkohol in diesen tibergeht und ihn blau farbt. — Beziiglich des Co- 
Nachweises mittelst Rhodaniden siehe auch Grassini (L’Orosi 23, 
224), Morell (Fr. 16, 251), Wolff (Fr. 18, 38) und insbesondere 
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Ditz (Ch. Z. 25, 109). — Mikrochemischer Nachweis des Co als 
NH,CoPO, + 6H,0, O. Richter (Tschermak’s Mitth. 20, 99). ; 


Physiologisches Verhalten. Kobalt enthaltende Abwiisser sind 
ausserst pflanzenschidlich. Schon 1—2 mg Co in je 1 L. H,O stiren 
oder vernichten das Pflanzenwachsthum (Haselhoff , Landw. J. 
24, 959). 


Kobalt und Wasserstoff. 


Aus CoBr, durch Glihen in H bei 500° erhaltener Co-Schwamm 
occludirt keine merkliche Menge H (Richards und Baxter, Z. anorg. 
Ch. 21, 255; Baxter, Am. 22, 351; vergl. Neumann und Streintz, 
M. 12, 642 und Hempel und Thiele, Z. anorg. Ch. 11, 93, auch 
S. 105). Hingegen enthielt aus Oxyd durch H bei 400—500° ge- 
wonnenes Co 19—22 Vol. H. War das CoO aus bei Gegenwart von 
viel NaCl gefalltem Co(OH), gewonnen worden, so resultirte durch 
gleiche Behandlung mit H daraus Co mit 48 Vol. H, welches sich an 
der Luft im Gegensatze zu dem aus CoBr, dargestellten Metalle frei- 
willig oxydirte. Die Menge des vom Co eingeschlossenen H wiichst, 
wenn das Metall bei gew. T. lange mit H in Beriihrung bleibt (Baxter, 
Am. 22, 251). 


Kobalt und Sauerstoff. 


Kobaltooxyd CoO hinterbleibt beim Gliihen des oktaédrischen 
CoSO, (8. 813) m gleicher Form mit dem hohen SG. 6,70 (M. Lachaud 
und Ch. Lepierre, Bl. [8] 7, 600). 


Kobaltohydroxyd. Frisch gefalltes und ausgewaschenes Co(OH), 
rothet im Verlaufe von 2 Tagen wisseriges Ammoniak, ist daher darin 
nicht unlésl. (Remmler, Z. anorg. Ch. 2, 220). — Lést sich in heisser 
sehr konz. Alkalilauge zu einer tiefblauen Fliiss., in welcher Clemens 
Winkler (J. pr. 91, 218, 251, 351), Schwarzenberg (A. 9%, 212), 
Pebal (A. 100, 262) kobaltsaures Alkali annahmen. Nach HK. Donath 
(M. 14, 93) ist jedoch darin das Co als Oxydul vorhanden, da die Lsg., 
in KJ-haltige HCl getropft, keine Ausscheidung von J bewirkt. Die 
Lsgn. von CoO in Alkalilaugen oxydiren sich an der Luft unter Aus- 
scheidung schwarzer Blittchen von vermuthlichem Co,0,. — Co(OH), 
lést sich in Kalilauge von 30°/o aufwiarts theilweise zu einer intensiv 
blauen Fliiss. (Reichel, M. 14, 93). Man sieht dies am besten, wenn 
man ein, wenn auch in H,O unlisl. Kobaltosalz in die kochende Lauge 
eintragt. Kann — besser als die Boraxperle — zum Nachweis des 
Co verwendet werden (Donath). Durch Oxydation mittelst Luft oder 
eines anderen Oxydationsmittels wird ein braunschwarzer Niederschlag, 
Co,0, + xH,0 bis 0,0, -+xH,0, abgeschieden. Durch Seignettesalz 
wird die blaue Lsg. farblos oder réthlich, durch KON gelb und nach 
letzterem Zusatze an der Grenzfliche gegen Luft rasch braun. Nach 
Hinzufiigen von Glycerin scheidet sie auch beim Kochen keinen Nieder- 
schlag aus, ihr tiefes Blau geht aber durch Oxydation in Griin tiber. 
Durch das angefiihrte Verhalten ist die blaue Lsg. leicht von einer 
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alkalischen Cu-Lsg. zu unterscheiden. Die Lsg. des Co in. Kalilauge 
dirfte eine nicht dissociirte Co-Verbindung, bei Gegenwart von Seig- 
nettesalz ein komplexes Co-Ion enthalten (Donath, Fr. 40, 137). 


Kobaltokobaltioxyd. W. Stahl (Berg- u. Hiittenm, Z. 52, 1) stellt 
aus armen Co-Erzen ein Produkt von ca. 92°o Co,0, her durch nach- 
stehende Reihe von Operationen: abwechselnd oxydirendes und redu- 
zirendes Résten (letzteres unter Zusatz von Siagespihnen) in einem 
Fortschauflungsofen bis zur Entfernung des As, Durchriihren mit 10° 
Zn- und Ni-freiem Hisenkies und 15°%0 NaCl im Chlorirungsofen bis 
zur Vollendung der Reaktionen: +FeS, + 110, = 2Fe,0, + 880, und 
Co,0, + 6NaCl + 380, + O, = 3CoCl, + 3Na,SO,, Auslaugen mit 
schwach saurem H,O, Fallung von Cu aus der fast eisenfreien Lauge 
durch H,S, Neutralisiren mit Na,CO,, Fallung des CoS neben wenig 
Mn durch Na,S, Reinigung des CoS durch SO, + Essigsiure, Résten 
des CoS im Muffelofen, Behandlung mit Na,CO, behufs Zersetzung von 
etwa entstandenem CoSO,, Filtr., Trocknen, Gliihen. 

Ein griines Hydroxyd, Co,0,.6H,0 = Co,0, . Co(OH), .5H,0, 
entsteht nach W. N. Hartley (Proc. Ch. Soc. 15, 202) durch Fallung 
einer ausgekochten Lsg. von CoCl, mit einer ebenso behandelten von 
Ba(OH), im Vakuum und Aufkochen im Vakuum. Wird hierbei 
Ba(OH), im Ueberschusse zugesetzt, so entsteht das gelbe Hydroxyd 
Co,0, . 11H,O = Co,0,. 6Co(OH), .5H,O. Durch Einwirkung von 
Essigsiure wird aus beiden Verbindungen Co,0, abgeschieden. 


Kobaltihydroxyd und sauerstoffreichere Hydroxyde. Co,O, bildet 
mit 65,8°/o den Hauptbestandtheil des Transvaalit (Mac Ghic und 
Clank, Joan: ee Os 082 On, C.81890, IT 5265). 

Nach Herrenschmidt (M. sc. 6, Mai 1892; Berg- u. Hiittenm, Z. 

51, 464) wird in den chemischen Fabriken zu Maletra ein tasmanisches 
Co-Erz, wesentlich Asbolan, mit 3°%o CoO, 1,25°% Ni, 18% MnO, 
30 %o Fe,O,, 5% Al,O,, 1°%/o CaO, 8 %o SiO, , 32,8%o Glihverlust wie 
folet verarbeitet: Behandlung mit FeSO,, wodurch Co, Ni, Mn in Lsg. 
geht und Hisenhydroxyd ausfallt; Fallung mit Na,S aus Sodariick- 
stinden, Behandlung des erhaltenen Gemenges von CoS, NiS und 
MnS mit FeCl,, wodurch MnS gelést wird; Umwandlung der riick- 
bleibenden Sulfide in Sulfate durch vorsichtiges Résten, der Sulfate in 
Chloride durch CaCl,, Fallung der Hydroxydule durch Ca(OH), aus 
der Halfte der Chloride, Ueberfiihrung der Hydroxydule in Hydroxyde 
durch Cl und H,O, Zusatz der erhaltenen Hydroxyde zur riickbehaltenen 
Lsg, der Chloride, wobei das Nickeloxyd das Co aus der Lsg. ver- 
drangt; Behandlung der noch Ni-haltigen Hydroxyde mit neuen Mengen 
der Chloride, bis alles Ni als NiCl, gelést ist. So erhilt man einer- 
seits reines hydratisches Co,0,, andererseits reines NiCl,, welche in 
der iiblichen Weise weiter verarbeitet werden. 

Hydratisches Co,O,, zum Theile mit 1+/2——1°/s Mol. H,O, entsteht 
durch Fallung von Kobaltosalzen mit Alkalipersulfat, durch Cl in alka- 
lischer Lsg., elektrolytisches Cl, elektrolytisches NaOCl und durch 
Hlektrolyse von Co-Lsgn. an der Anode. J in alkalischer Lsg. liefert 
um so O-reicheres Oxyd, in je grésserer Menge es zugesetzt wird. Bei 
Anwendung von 20 Thin. J auf 1 Thi. Co wird CoO, erhalten. Doch 


muss erst das J und dann das Alkali zugesetzt werden. Bei umge- 
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kehrter Folge entsteht Co,0,. Das CoO, zersetzt sich beim Waschen 
und enthalt dann auf 1 AG, Co 1,8 AG. O, Das durch NaOCl ge- 
fallte Oxyd ist ungefihr nach Co,,0,, zusammengesetzt. Diese Kobalt- 
oxyde lésen sich leicht bereits in kalter HCl zu blauen Fliiss., welche 
in der Warme roth werden, schwieriger und unter Entwickelung von O 
in HNO, und H,SO, (E. Hiittner, Z. anorg. Ch. 2%, 81). — Nach 
Th. Moore (Ch. N. 82, 73) wird nicht bloss Co, sondern auch Ni in 
alkalischer Lsg. oxydirt, ersteres zu Co,0, oder Co,)0,, oder Co,0,, 
letzteres zu Ni,O,. Durch die Gegenwart von ZnO wird die Bildung 
des Ni,O, verhindert oder doch so verzdgert, dass ein ziemlich reines 
Kobaltoxyd erhalten wird, welches durch Behandlung mit H,O, sicher 
in Co,O; tibergefiihrt werden kann. — Th, Bayley (Ch, N. 82, 179) 
schliesst aus dem Verlaufe der Oxydation von FeSO, in schwefelsaurer 
Lsg. mittelst durch Cl gefiallten Kobaltperoxyds, dass dieses nach Co,0, 
zusammengesetzt sel. — Bei der Einwirkung von CIOH auf CoC, 
wachst die Menge des entstehenden Co,0, weniger mit der Menge der 
Saéure als mit der des CoCl,, Bei relativ grosser Menge von CIOH 


_ entsteht erst dann mehr Co,0;, wenn CoCl, : CIOH = 2:3 (EHuthyme 


und Klimenko, B. 29, 478). 


Kobaltige Saure H,CoO, soll nach Mac Connell und Hanes 
(Soc. 41, 584; Proc. Ch. Soc. 1896/7, Nr. 176, 62) neben ihrem Co- 
Salze, CoCoO,, durch Einwirkung von H,0, auf Co(OH), entstehen. 
Bei dieser Reaktion wird das Co(OH), allmiahlich olivengriin und die 
Reaktion der Fliiss. sauer. Nach raschem Filtr. durch Glaswolle ent- 
wickelt das Filtr. mit Alkalibikarbonat CO, und wird griin. Der oliven- 
griine Filtrationsriickstand enthilt etwas mehr O, als der Formel CoCoO, 
entspricht. Lést man ihn in verd. Essigsaiure und fiigt Alkalibikarbonat 
zu, so tritt Griinfarbung ein, was bei analoger Behandlung von Kobalti- 
hydroxyd nicht wahrzunehmen ist. In den griinen Filtraten von der 
Einwirkung von KHCO, und H,O, auf Co(OH), ist etwas mehr K im 
Verhiltnisse zu Co enthalten, als der Formel K,CoO, entspricht, Die 
griine Lsg. wird durch H,SO, und durch H,SO, entfarbt, aber auf 
Zusatz von KHCO, wieder griin. Daher wird die kobaltige Siure 
durch H,SO, nicht reduzirt. Durch H,SO, soll ein Kobaltoxysulfat 
CoO,.SO, entstehen. — Da die griine Lsg. auch bei Kinwirkung von 
H,O, auf Co(OH), in Gegenwart von Natriumacetat auftritt, so vermag 
anscheinend die kobaltige Siure Essigsiure zu verdringen, In Gegen- 


wart von KOH bildet H,O0, aus Co(OH), bloss Co(OH),. 
Kobaltiite. Co,0, geht beim Erh. mit basischen Oxyden im 
I 


I i 
elektrischen Ofen in Kobaltite MO .CoO, oder MCoO, iiber, deren Be- 
stindigkeit zwischen der der auf gleiche Weise entstandenen Manganite 


und Nickelite liegt (Dufau, A. ch. [7] 12, 257). 


Kobaltsiure H,Co0,(?). Durch Zusatz von tiberschtissigem NaHCO, 
oder KHCO, und H,0, zur Lsg, eines Co-Salzes entsteht eine griine 
Fallung (oder Farbung). Das Maximum der Farbung wird durch Lusatz 
von 2H,0, fiir 1 At. Co hervorgerufen. Daraus wurde vorerst auf die 
Bildung einer Kobaltsiure H,Co0, (?) oder eines kobaltsauren Salzes ge- 
schlossen: CoCO, + 2H,O, = H,CoO, + CO, + H,0 (Durrant, Ch. N, 
43, 228). Dieselbe griine Fallung (oder Lsg.) entsteht, wenn bei Gegen- 
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wart von Alkalikarbonat andere Oxydationsmittel angewendet werden: 
Cl, Br, Ozon, elektrolytisch entstehender O. Durch Essigsaure wird eine 
mehr blaue Lsg. erhalten, durch darauffolgenden Zusatz von H,O, Re- 
duktion bewirkt. Zur Bildung der griinen Verbindung ist freie Kohlen- 
siure néthig. Nach ihrem Verhalten gegen titrirte Lsgn. von NaOCl, 
H,0, oder Na,SO, enthilt sie das Co in der dreiwerthigen Form. Sie 
diirfte daher ein Kobaltikarbonat sein (Durrant, Ch. N. 75, 43). 

Nach A. Job (C. r. 127, 100) verliuft die Durrant’sche Re- 
aktion nach: 2Co(HCO,), + H,O, = Co(OH), . (CO;H), + 2C0, (?). Er 
weist dies durch Titration mit seem ,Ferroreduktor*, einer Lsg. von 
FeSO,. (NH,),SO, in tiberschiissigem Na,P,O,, nach, durch welchen 
die griine Verbindung reduzirt wird. 

Die aus Lsgn. von Co-Salzen durch Zusatz von Br und KHCO, 
entstehende griine Verbindung (ein Salz der Kobaltséure?) kann durch 
Alk. und Ae. gefallt werden, ist jedoch infolge ihrer Zersetzlichkeit 
nicht isolirbar. Durch H,S oder NH, wird die griine Lsg. unter Braun- 
farbung und Fallung reduzirt. Kobaltkarbonat lefert mit Br und 
Natriumacetatlsg. eine dunkelbraune Fliiss. (N. Ch. Nag, Z. anorg. 
Ch. 13, 16). 


Kobalt und Chlor. 


Kobaltochlorid. Technische Darstellung. Behufs Gewinnung 
eisenfreier Lsg. von CoCl, aus Co-Erzen zur Darstellung des Metalls 
werden dieselben durch Résten von S und As befreit, wenn es oxydische 
Erze sind, durch Gliihen entwiassert, mit FeCl,, welches hierbei in Oxyd 
tibergeht, gegliiht und mit H,O extrahirt (Natusch, P. 11, 529; 
Schéneis, Ch. Z. 14, 1475). 


Wasserfreies Salz. MG. ebullioskopisch in Piperidin 145,17, 
in Pyridin 126,79 gefunden, ber. 129,34 fiir CoCl, (Werner, Z. anorg. 
Ch. 15, 18, 23). Hingegen ergaben Gefrierpunktsbestimmungen fiir 
CoCl,, in Urethan gelést, eimen der Molekularformel Co,Cl, entsprechen- 
den Werth des MG. (N. Castoro, G@. 28, Il, 317). — CoCl, lést 
sich in Piperidin reichlich zu einer blauen Fliiss., welche bei langerem 
Stehen griinlich wird und zu einer amorphen griinen Masse eintrocknet. 
Hin bestimmtes Additionsprodukt konnte nicht isolirt werden (Werner 
und Ferchland, Z. anorg. Ch. 15, 13). 


Hydrate. CoCl, bildet ein blassviolettes Mono-, ein violettrothes 
Di- und zwei Tetrahydrate. Letztere, # und 8, nur in isomorphen 
Mischungen bekannt und wahrscheinlich violett bezw. violettroth. 
Ausserdem noch das rothe Hexahydrat. Dieses wie die Tetrahydrate 
kénnen sich aus derselben violetten Lsg. mit etwa 1 Co auf 5 Mn aus- 
scheiden. Ganz analoge Hydrate bildet nach Bakhuis-Roozeboom 
CaCl, (Stortenbeker, O. 16, 250). 

M. Wrewsky (Journ. russ. phys.-ch. Ges. 31, 164) schliesst aus 
seiner Untersuchung iiber die Wirmekapazitit von CoCl,-Lsgn. im Zu- 
sammenhange mit ihren Firbungserscheinungen auf die Richtigkeit der 
Hydrattheorie von Berthelot, ohne jedoch die Aenderung des Hy- 
dratationszustandes als die alleinige Ursache der beobachteten Wiirme- 
kapazititsverminderung beim Uebergang der blauen in die rothe Lsg. 
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durch T’.-Erniedrigung der wiisserig-alkoholischen Fliiss. oder durch 
Zusatz von H,O anzunehmen. 


_ GCoCl,.3Cu0.4H,0 entsteht rasch durch Erh. von Cu,0,(OH), 
mit einer konz. Lsg. von Co(l,; griin krystallinisch; ein gleich zu- 
sammengesetztes amorphes Salz wird unter derselben Bedingungen 
durch Cu(OH), und ein graues krystallin. Produkt durch CuO gebildet 
(Mailhe, C. r. 133, 226). 

Lsgn. mit bis 5 Mol. MnCl, auf 1 Mol. CoCl, liefern rothe Misch- 
kryst. von CoCl, + 6H,O mit MnCl, -+6H,O, welche isomorph mit 
dem reinen CoCl, + 6H,O sind und bis 50,4 Mol.-°/o MnCl, enthalten. 
Lsgn. mit mehr als 2 Mn auf 1 Co geben violette Mischkryst. von 
MnCl, + 4H,O mit bis 26,5 Mol.-%o Col, + 4H,0O, isomorph mit 
dem stabilen MnCl, --4H,O. Es wurden auch isomorphe Mischungen 
des CoCl, mit dem labilen MnCl, + 4H,O beobachtet (Stortenbeker, 
O. 16, 250; siehe auch 8S. 810). 


Kobalt und Brom. 


Kobaltobromid CoBr,, durch Erh. von Co in trockenem Br-Dampf 
und Sublimation des Produktes in einem Gemenge von HBr und N 
erhalten, bildet glinzende, griine, sehr hygroskopische tafelférmige 
Kryst. mit SG. 4,909 (Th. H. W. Richards und @. P. Baxter, 
Proc. Am. Ac. Arts and Sciences 33, 7; Ch. N. 77, 20, 30). 

MG. ebullioskopisch in Pyridin gef. 211,23, ber. 218,12 fiir CoBr, 
(Werner, Z. anorg. Ch. 15, 24). 


Kobalt und Jod. 


CoJ, + 9H,0 erhielt Bolschakoff (Journ. russ. phys.-ch. Ges. 
30, 386) durch Abkiihlen der Mutterlauge von CoJ,-+6H,O mittelst 
einer Kaltemischung in Form diinner, rhombischer, hellrother Tafelchen. 
Es ist sehr hygroskopisch und geht bei + 6,4° in CoJ, 4+- 6H,O iiber. 
Letzteres zerfallt bei + 27°. Bolschakoff beschreibt neben den er- 
wahnten Verbindungen auch CoJ, + 2H,0 und CoJ, + 4H,0. 


Kobaltojodat tritt nach A. Meusser (B. 34, 2432) ausser wasser- 
frei bloss als Di- und Tetrahydrat auf, wihrend Ditte Salze mit 
2, 3, 4, 5 Mol. H,O beschreibt (A. ch. [6] 21, 145). 


Co(JO,), 2) durch Vermischen der Lsgn. des Co(NO;), und Alkali- 
jodats mit HNO, und Erh. auf 80—90° (Ditte 1. c.); b) durch 
2—8stiindiges Erh. von Co(NO,), und Alkalijodat im Kinschlussrohre auf 
120°; c) durch Zusammenbringen von héchst konz. Lsgn. von Co(NO,), 
und HJO, bei gew. T.; d) aus den Hydraten durch liingeres Hrh. aut 
165°; e) aus den unzerriebenen Kryst. des Tetrahydrats durch Erh. 
mit HNO, von 40% (Meusser). Sehr feine blaue Nadeln (Ditte), 
blauviolette mikrosk. Naidelchen, beim Erh. dunkelblau und dann beim 
Erkalten wieder heller werdend (Meusser); gibt unter 200° J und O 
ab; lést sich in H,O schwer und zwar im hydratischen Zustande 


(Meusser). 
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Co(JO,), + 2H,0, aus dem kryst. Tetrahydrat durch mehrwéchent- 
~ liches Stehen, durch tagelanges Digeriren mit H,O bei 30°, weit rascher 
bei 70° oder durch Kryst. aus einer Lsg. aiquimolekularer Mengen von 
Co(NO,), und Alkalijodat bei 30°. Mattlilafarbige Kryst. (Meusser). 


Co(JO,), + 4H,O kryst. bei 0—20° a) aus einer Lsg, von CoCO, 
‘in wisseriger HJO,; b) aus einer Lsg. mit 5°%o HJO, und der aqui- 
valenten Menge (Co(NO,),; ¢) aus der gemischten Lsg. von Co(NO3;), 
und NaJO, (Meusser). Siehe dort auch die Léslichkeit. 


Kobalt und Fluor. 


CoFl,, erhalten durch Zusammenschmelzen von CoCl, mit iiber- 
schiissigem NH,F1, Auslaugen der langsam erkalteten Masse mit sieden- 
dem Alk., Erh. des zuriickbleibenden amorphen Ammoniumkobalto- 
fluorids CoFl,.2NH,Fl in einem Strome inmerten Gases bis zur Ver- 
treibung des NH,Fl, ist amorph, wird jedoch durch Erh. in HFI-Gas 
krystallinisch; rosenrothe Prismen, wlésl. in H,O, SG. 4,43; verfliichtigt 
sich nur schwer im HFI-Strome und schmilzt darin zu einer rubin- 
rothen Masse; wird von Mineralsiuren in der Kalte langsam, in der 
Hitze rascher zersetzt (Poulenc, C. r. 114, 1426), 


CoFl,.2KF1 entsteht durch 12 Min, langes Schmelzen von CoFl, 
und KHF1, und Extrahiren des KCl mit Alk., in welchem die Ver- 
bindung wlisl. SG. 3,22 (Poulenc, J. de pharm. ch. [5] 26, 200). 


Kobalt und Schwefel. 


Kobaltosulfid. Nach W. Herz (Z. anorg. Ch. 27, 390) ist CoS, 
aus Kobaltosalzen durch (NH,),S gefallt und bei Luftabschluss durch 
Dekantation gewaschen, 12 Stunden nach seiner Fillung in HCl vom 
SG. 1,12 unter Entwickelung von H,§ lésl., wird jedoch weniger liésl. 
und -entwickelt weniger H,S, wenn es abgesaugt und saugtrocken ge- 
priift wird. Er nimmt an, dass eine primire leichter angreifbare Form 
des CoS sich mit der Zeit in eine widerstandsfahigere umwandle. 
Feuchtes CoS oxydirt sich an der Luft im Verlaufe von 14 Tagen 
theilweise zu CoSO,. — Verhalten des CoS im elektrischen Ofen, 
Mourlot (C. r. 124, 768). 

Hine Co-Salzlsg., welche so viel Weinsiure enthiilt, als zur Ver- 
hinderung der Hydroxydfillung néthig, nebst einem Ueberschusse von 
Na,CO, lisst durch HS alles Co fallen, wahrend unter gleichen Ver- 
hiltnissen Ni-Lsgn. eine schwarze ohne Riickstand filtrirende Fliiss. 
liefern, Kann zum qualitativen Nachweise selbst sehr kleiner Mengen 
von Ni neben viel Co verwerthet werden (A. Villier, C. r. 119, 
1263; 120, 46; von de Koninck bereits in ,Traité de Chimie ana- 
lytique minéral, qualit, et quantitative‘, Liittich 1894, 1, 423, 430, 
435, 453 angegeben; siehe C. r, 120, 735). Vergl. auch O. F. Tower 
(J. Am. Ch. Soc, 22, 501). 


Schwefelreichere Kobaltsulfide. Sychnodymit (Co, Cu, Fe, Ni),S, 
von der Grube Kohlenbach bei Hisersfeld unweit Siegen, Laspeyres 
(Z. Kryst. 19, 8). 


ie Mie Ein 
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Nach Chesneau (C. r. 128, 1068) bilden Lsgn. von Alkalipoly- 
sulfiden, welche in der Kalte mit S ges. sind, mit Co-Salzen ein 
schwarzes Kobaltpersulfid, Co,S,. Unldsl. in Alkalimonosulfid, lésl. in 
mit S ges. Alkalipolysulfid. 


Kobaltisulfitammoniak. Co,(S0,),(NH,), -+8H,0. Man list Kobalto- 
acetat in NH, von 7%o, lasst 48 Stunden in offener Schale stehen, 
sittigt die tief violettrothe Fliiss. unter Wasserktihlung mit tiberschiissiger 
SO,, wischt das ausgeschiedene Produkt zweimal mit wisseriger H,SO, 
und trocknet nach Absaugen auf Thon tiber H,SO,. Braungelber meist 
amorpher feinpulveriger Niederschlag (K. A. Hofmann und S. Reinsch, 
Z. anorg. Ch. 16, 381). 


Co,(S0,),(NH;); + 7H,O bleibt als zihe gelbe amorphe Masse un- 
gelést, wenn man die vorhergehende Verbindung behufs Darstellung 
von |Co(NH,),(SO,),JNH, mit 7°%oigem NH, auskocht. Liefert, mit 
wasseriger H,SO, digerirt und dann wieder mit NH,-Wasser gekocht, 
abermals letztangefiihrtes Tetramminsalz (Hofmann und Reinsch 
ibid. 384). 


Kobaltosulfat CoSO, erhielten M. Lachaud und Ch. Lepierre 
(Bl. [8] 7, 600) oktaédrisch und in lanzettférmigen Kryst. analog den 
isomorphen Formen des NiSO,. 

Krystallform des CoS0, + (5—7)H,0 (Wyrouboff, Ch. C. 1890, 
I, 375). 

Durch elektrolytische Oxydation von CoSO, bei Gegenwart der 
entsprechenden Alkalisulfate erhielten J. L. Howe und E. A. O. Neal 
(Journ. Am. Ch. Soc. 20, 759) leichter als die K- und NH,-Alaune: 


Rubidiumkobaltialaun Rb,Co,(SO,), + 24H,O und 


Casiumkobaltialaun Cs,Co,(SO,), + 24H,O, kleine tiefblaue Okta- 
éder, zuweilen mit Wiirfelflachen. Sie sind an trockener Luft bestiindig, 
zersetzen sich an feuchter unter Abscheidung von CoSO,, entwickeln 
mit H,O O und lésen sich in HCl und H,SO, mit blauer Farbe. 


2(NH,),S0,.3CoSO, entsteht durch Schmelzen von CoSO,, CoCO; 
oder CoO mit etwa dem 6fachen Gewichte NH,.HSO,, Abgiessen der 
klaren Schmelze vom entstandenen kryst. Niederschlage und rasches 
Auswaschen des letzteren mit wenig H,O, sodann mit Alk. (Lachaud 
und Lepierre, Bl. [3] 7, 600). Das Salz tritt oktaédrisch und pris- 
matisch auf und enthilt in letzterem Falle 0,6%0 iiberschiissige Schwefel- 
siure (Dieselben, C. r. 115, 115). 


Kobalt und Selen. 


Fonzes-Diacon (C. r. 181, 704) erhielt: graues amorphes 
Kobaltoselenid CoSe beim Ueberleiten von Se-Dampf iiber Co-Streifen, 
Co,Se, durch H,Se aus CoCl, bei Rothglut, Co,Se, — grauviolette 
Oktaéder, SG.1° 6,54, isomer mit Linneit — durch H,Se in Gegenwart 
von HCl und N aus CoCl, bei Dunkelrothglut, CoSe, aus CoCl, durch 
H,Se unterhalb Rothglut, Co,Se — silberweisse glinzende Masse me 
aus allen vorhergehenden Seleniden durch H bei Weissglut. Co,Se 
gibt bei lingerem Weissgliihen in H langsam Se ab. Die Kobalt- 
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selenide bilden, in O erh., SeO, und Kobaltoxyd, werden sehr langsam 
yon HCl angegriffen, von Bromwasser leicht gelést. 


Basisches Kobaltoseleniat Co,(SeO,),(OH), oder 
HO .Co.0.S8e0,.Co.0.Se0,.0.Co.0.Se0,.0.Co. OH, 


durch 12stiindiges Erh. einer 10%igen neutralen Lsg. von CoSeO, auf 
240—250° gewonnen. Rothe Kryst., unlésl. in H,O, llésl. in Sauren 
(Bogdan, Pharm. Post 28, 77). 


Kobalt und Stickstoff. 


I 

Kobaltinitrite vom Typus Co(NO,),M,. Sie liefern, wie schon 
Gibbs gefunden, in wisseriger Lsg. mit emer Lsg. von TI,SO, einen 
scharlachrothen Niederschlag (JG6rgensen, Z. anorg. Ch. 5, 146). 


Kaliumkobaltinitrit Co(NO,),K, wurde von A. Rosenheim und 
J. Koppel (Z: anorg. Ch. 17, 42) nach einem neuen Verfahren yon 
reiner, tiefgelber Farbe erhalten. Reimes CoCO, wurde in méglichst 
wenig H,O suspendirt, die berechnete Menge K,CO,, KNO, oder KOH 
zugeftigt und in die Suspension nach Sérensen (Z. anorg. Ch. 7, 33) 
aus As,O, und HNO, dargestelltes N,O,; eingeleitet, bis das CoCO, 
volistandig verschwunden war. Das Salz gibt beim Kochen mit H,O 
N,O; ab und lést sich dabei bis auf ein tiefgriines nicht einheitliches 
Produkt ‘mit hellrother Farbe. Die rothe Lsg. hinterliisst beim Ver- 
dunsten tiber H,SO, eine rothe und eine gelbbraune krystallin. Sub- 
stanz, welche nicht getrennt werden konnten. 


Natriumkobaltinitrit Co(NO,),Na, + 2°/sH,O konnte analog dem 
soeben erwihnten Verfahren nicht rein erhalten werden, wohl aber aus 
dem von C, A. F. Kalbaum in den Handel gebrachten, indem das- 
selbe in méglichst wenig H,O gelést, von dem ungelist bleibenden 
darin in betrichtlicher Menge vorhandenen Co(NO,),K, abfiltr. und 
durch Alk. aus dem Filtr. gefallt wurde. Sehr leicht mit intensiv 
gelbbrauner Farbe in H,O lésl. Gibt schon mit wenig K-Salzlsg. einen 
gelben Niederschlag von Co(NO,),K,, daher empfindliches Reagens 
auf K. Aehnliche Fillungen entstehen durch NH,-, Ba-, Pb-Salze. 
Hingegen liefert AgNO, reines AgNO,. Sadtler’s Natriumkobalti- 
nitrit war nicht einheitlich (A. Rosenheim und J. Koppel, Z. anorg. 
Ch. 17%, 43). 


Ammoniumkobaltinitrit Co(NO,),(NH,), + °/4H,O a) aus dem Na- 
Salze durch Fillung mit NH,Cl, hellgelbes mikrokryst. Pulver — sechs- 
seitige Rosetten; hilt hartniickig Na zuriick; b) nach derselben Methode 
wie das K-Salz, zartes gelbbraunes Pulver, reiner wie nach a. Im 
trockenen Zustande sehr bestiindig, in kaltem H,O etwas mit gelber 
Farbe ldsl.; bei gelindem Erw. mit H,O Zersetzung (A. Rosenheim 
und J. Koppel 1. c. 45). 


Baryumkobaltinitrit Co,(NO,),,.Ba,-+ 14H,O, analog dem NH,-Salze 
nach beiden Verfahren dargestellt, besser nach b, unter Anwendung 
von Ba(NO,),. Hierbei bildet sich eine tiefbraune Lsg., welche, bevor 
das CoCO, vollstiindig geldst ist, abfiltr. und weiter mit N,O, behandelt 
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wird. Das sich nun rasch abscheidende Salz wird mit H,O gewaschen 
und bei gew. T. getrocknet. Gelbes bis gelbbraunes mikrokryst. Pulver, 
welches beim Aufbewahren langsam N,O, ausgibt. In H,O so gut wie 
unlésl. (Rosenheim und Koppel l. c. 47). 


I 
Kobaltinitrite vom Typus Co,(NO,),0M, (,rothe Kobaltinitrite‘). 
Wahrend die Zusammensetzung der Verbindungen des Typus Co(NO,),M, 
nach der Wernevr’schen Koordinationstheorie erklirt werden kann, ist 
dies bei den nun vorliegenden Kobaltinitriten nicht der Fall. Atomi- 
stisch kénnte sie etwa durch 


I io 
(M—o—n<p> N—0), Coe Oude (0-N<p>N—0 —M), 


ausgedrtickt werden (A. Rosenheim und J. Koppel, Z. anorg. Ch. 
1%, 49 ff.). 


Rothes Natriumkobaltinitrit Co,N,O,,Na, oder Co,(NO,),0ONa, 
wurde in nicht remem Zustande durch Verdunsten der aus CoCO, und 
NaNO, durch N,O, gewonnenen rothbraunen Lsg. bei gew. T. als 
rothbraunes Pulver gewonnen (Rosenheim und Koppel). 


Rothes Baryumkobaltinitrit Co,N,O,,Ba, + xH,O oder 
Co,(NO,),0Ba, + xH,0. 

Die bei der Darstellung des gelben Baryumkobaltinitrits erwihnte aus 
CoCO,, Ba(NO,),, H,O und N,O, resultirende tiefrothe, fast schwarze 
Lsg. wird bei gew. T. verdunstet und das sich hierbei ausscheidende 
gelbe Salz wiederholt abfiltr. Nach Hintritt der syrupdsen Konsistenz 
scheidet sich das Salz in tiefdunkelrothen Kryst. oder rothbraunen 
Krusten aus. Nicht ganz rein erhalten. Umkryst. aus H,O wegen 
Zersetzlichkeit ausgeschlossen (Rosenheim und Koppel). 


Rothes Strontiumkobaltinitrit Co,N,O,,Sr, -+ xH,O oder 
Co,(NO,),8r. + xH,0 
wurde analog dem Ba-Salz gewonnen. Hier schadet weiteres Hinleiten 
von N,O, tiber den Punkt der vollstiindigen Lsg. weniger. Dem Ba- 
Salze iihnlich, jedoch leichter oxydabel (Rosenheim und Koppel). 


ra II 
Kobaltinitrite vom Typus Co(NO,),0M, worin M= Zn, Ag, oder 


I 

Co, haben Rosenheim und Koppel in nicht immer reinem Zustande 
dargestellt, wie unten bei den einzelnen Salzen angegeben. Auch diese 
Verbindungen fiigen sich nicht der W erner’schen Koordinationstheorie. 
Sie kénnen atomistisch etwa als 


a) 

oN< SS 
coLon<? M 
\one ‘ 


formulirt werden. 


Zinkkobaltinitrit Co(NO,),0Zn ++ xH,O wird ganz rein erhalten 
durch Behandlung einer Suspension von CoCO, und ZnO in viel HO 
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mit N,O, in der Kalte und Verdunsten der entstandenen rothbraunen 
Lsg. bei gew. T. bis zum Syrup, weniger rein durch Verdunsten der 
Lsg. des rothen Natriumkobaltnitrits nach Zusatz von ZnCl,. Tief- 
rothe, fast schwarze anscheinend monokline Kryst., sehr scharf aus- 
gebildet, oft 5 mm gross. K- oder Ammoniumsalze bewirken in einer 
Lsg. der Verbindung Ausscheidung des Fischer’schen Kaliumkobalti- 
nitrits, bezw. des analogen NH,-Nitrits. Durch AgNO, entsteht 


Silberkobaltinitrit Co(NO,),0Ag, + 142H,O als graubrauner kry- 
stallin. Niederschlag. Lost sich in kochendem H,O, jedoch unter Zer- 
setzung. Denn beim Erkalten scheidet sich AgNO, aus. 


Ein analoges Bleikobaltinitrit ist durch Umsetzung des Zn-Salzes 
mit Bleiacetat nicht erhiltlich. 


II Il 

Kobaltokobaltinitrit Co(NO,),0Co(?) entsteht — mitunter sichtbar 

verunreinigt mit Co(NO,), und auch abgesehen davon nicht rein — 

durch Hinleiten von N,O; in eine wisserige Suspension von CoCO, 

und Verdunsten der entstandenen braunen Lsg. bei gew. T. in fast 
schwarzen Krystillchen. 


Kobaltonitrat. Kryohydratischer Punkt — 29°. Von da bis — 22° 
erstreckt sich die Léslichkeitskurve des Hydrates Co(NO,), + 9H,0, 
von — 22° bis + 56° die des Salzes Co(NO,), + 6H,O, von + 56° 
bis 91° die des Trihydrates. Bei 18° enthalt die Lsg. 49,73 % 
Co(NO,),. 


Léslichkeit des Kobaltonitrats. 
———>E=—E——E—=—=E=E————EE——————————————————————————————— EEE 


Prozente der Lsg. ~ ee 
myoras . an Co(NOs). | 1 Mol. Go(NO», 
Co(NO3)9 -f- 9 H,0 
— 23,5 40,40 15,02 
Co(NO3)o + 6H20 — 20,5 42,77 13,61 
— 21 41,55 14,32 
mes 10) 43,69 13,11 
oid 44,85 12,51 
0 45,66 12,11 
+18 49,73 10,30 
+ 41 55,96 8,01 
+ 56 62,88 6,00 S 
Co(NOg)o + 3H,0 +55 61,74 6,31 
+ 62 62,88 ' 6,01 
10 64,89 5,51 
-+ 84 68,84 4,61 
== Oi 71,21 3,00 S. 


(R. Funk, B. 82, 102). 
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Werthe der Gefrierpunktskurve : 


Temperatur — 14° — 18° = ER 
Prozente der Lsg. an Co(NO3)y 29,49 32,85 36,35 
Mol. HO auf 1 Mol. Co(NOs3), 24,32 20,80 17,81 


(R. Funk 1.c.). 
Co(NO;), hat sich nach J. Antal (Pharm. Z. f. Russl. 33, 518) 


als wirksames Antidot gegen Cyanidvergiftung erwiesen. Beim Menschen 
injizirt man am besten 20—30 ccm 0,5°oiger Lsg. subkutan, um die 
im Blute zirkulirende HCN zu vernichten, und wendet dann noch einige 
Trinkglaser derselben Lsg. innerlich an, um die im Magen befindliche 
HCN unschiidlich zu machen. Die behauptete Wirkung wurde durch 
Versuche an Kaninchen erprobt. Weder Co(NO,), in 1°%oiger Lsg. 
noch K,Co(CN), und K,Co(CN),, welche bei der Umsetzung des Co(NO,), 
mit KCN und nachfolgender Oxydation durch O entstehen diirften, 
haben sich beim Thierversuche als giftig erwiesen. Zudem wird das 
Co sehr rasch vom thierischen Organismus ausgeschieden. 


Kobaltammine oder Kobaltiake. 


Konstitution, Isomerie. Der dlteren Blomstrand-Jérgen- 
sen’schen Theorie, welche ausschliesslich auf der Valenzlehre ruhte, 
hat 1893 A. Werner eine neue Theorie der Metallammoniakverbin- 
dungen im Allgemeinen, der Kobaltiake im Besonderen, entgegengestellt, 
deren Grundziige in diesem Werke 8. 33—35 angegeben sind. Dort 
findet sich auch der Zusammenhang dieser Lehre, welche als Koordi- 
nationstheorie bezeichnet werden kann, mit den Erscheinungen der 
elektrolytischen Dissociation und ihre tiber das Gebiet der Metalliake 
hinausreichende Bedeutung dargelegt. An dieser Stelle ist iiber die 
spezielle Anwendung der Werner’schen Theorie auf die Kobaltammine, 
den Ausbau derselben nach der stereochemischen Richtung und die 
Kritik zu berichten, welche sie vor Allem von Seite des berufenen Ver- 
treters der alteren Lehre erfahren hat. 

Unter den Hexamminkobaltisalzen (Luteokobaltsalzen) wurden 
bisher keine isomeren Verbindungen aufgefunden. Die Existenz von 
isomeren Aquopentamminkobaltisalzen (Roseokobaltsalzen) konnte weder 
yon Jérgensen noch von Werner bestiitigt werden (vergl. If, 446 
bis 452). Sie ist zum Mindesten noch fraglich'). Hingegen kommen 
bestimmt isomere Acidopentamminkobaltisalze vor. Die Art und Ur- 
sache dieser Isomeriefiille ergibt sich aus nachstehenden Formeln: 


[Br.Co.(NH;),|]SO, ist isomer mit [SO, . Co. (NH,), |Br 


Bromopentamminkobaltisulfat Sulfatopentamminkobaltibromid 
[NO, .Co. (NH;), |SO, “mit [SO, .Co. (NH,); |NO, 
Nitratopentamminkobaltisulfat Sulfatopentamminkobaltinitrat 
[Br . Co. (NH,), 0,0, mit [C,0,.Co.(NH,), |Br 
Bromopentamminkobaltioxalat Oxalopentamminkobaltibromid 


1) Das gelbe Aquopentamminkobaltisulfat von Gibbs vermochten Werner 
und Mylius (Z. anorg. Ch. 16, 262 ff.) im Gegensatze zu Vortmann auch bei 
Verarbeitung von mehr als 1 kg Oxykobaltnitrat nicht zu erhalten. 
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Derartige Isomere weisen somit bei gleicher _Zusammensetzung 
verschiedene lonen auf. Zur Erklirung dieser Art von Isomerie reicht 


die altere Theorie unzweifelhaft aus. 
Bei den Tetramminsalzen finden sich neben Isomeriefillen gleicher 


Art, z. B. [xo CoNH,), [C1 und [cu Co. (NH,), [NO,, auch andere, 


welche Werner (Z. anorg. Ch. 8, 182; 15, 143) durch raumliche Vor- 
‘stellungen erklirt. Dahin gehéren die Cre und Flayosalze und 
die bekannten zwei Reihen von isomeren Dichlorodiithylendiaminsalzen, 
in welchen Werner die Nitritogruppen, bezw. Cl-Atome in Kanten- 
und Axenstellung an einem die raumliche Vertheilung der 6 Bestand- 
theile des elektropositiven Radikals um das Co-Atom darstellenden 


Oktaéder annimmt. 


Fiir Radikale CoNHs)4 ergeben sich dann zwei Konfigurationen: 


<<? 


4 


WE; NE; 
YX ‘NH und NE; xX 
NE, NH; 
Ts Ps 


von welchen 1 der Trans-, 2 der Cisform bei den C-Verbindungen 
entspricht. Wie bei diesen werden auch bei derartig isomeren Kobaltiaken 
die unbestindigeren, das sind die Violeosalze, die Cisverbindungen 
sein. Sie sind es auch darum, weil sich in ihrer Reihe die Karbonato- 
tetramminsalze finden, welche ihnlich wie die Anhydride maleinoider 
organischer Saéuren intramolekularen Ringschluss aufweisen: 


aos, 0 
H CO NH; 0 
aes 
H COZ NE; ‘NE; 
Maleinsiureanhydrid 
NE; 


Komplexes Radikal der Karbonatotetramminsalze 


Zu derselben Schlussfolgerung wird Werner durch nachstehende 
Ueberlegung gefiihrt. 
We Tiiamminkopalaiane von Gibbs und das isomere von Erd- 
Cl 
mann liefern je ein isomeres Chlorodinitritotriamminkobalt Co(NO,),. 
(NH,), 
Die beiden isomeren Chlorodinitritotriammine gehen durch Hinschiebung 
von NH, an den Stellen, wo diese Salze Cl énthalten, in Flavokobalt- 
chlorid fiber, Hine derartige Umwandlung der beiden isomeren Tri- 
amminnitrite in Meveehlond ist nur soon verstiindlich, wenn man 
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A - dieses als Cisverbindung ansieht. Somit ist fiir die Violeosalze, in 
deren Reihe die Flavosalze stehen, die Cisform in Anspruch zu nehmen, 
fiir die Croceosalze die Transform. Auf Grund der Umwandlung von 


No- NO, 


NH, NH; N,N, 
NO; | WH; 


Croceochlorid Flavochlorid 
(Trans- oder Praseoreihe) (Cis- oder Violeoreihe) 


Praseosalzen in Croceosalze durch NaNO, und KEssigsiiure und der 
Ueberfiihrung der Karbonatotetramminsalze in Flavosalze hatte Werner 
schon friiher (Z. anorg. Ch. 8, 182 ff.) nachstehende zwei Reihen kon- 


struirt: 
Praseo- oder 1,6-Reihe Violeo- oder 1,2-Reihe 

(Transreihe) (Cisreihe) 
[ClyCo(NH3)4JX . . . Praseosalze Violeosalze 
[ Be°CoNHy)s |Xo . . || Praseotetramminpurpureo- | Violeotetramminpurpureo- 

Cl salze salze 

[(OHy)gCo(NH3)4/X3 . ~. || Praseotetramminroseosalze Violeotetramminroseosalze, 
[(NO»)gCo(NHg)s]X . Croceosalze Flavosalze 


"3 ; . ‘ : Se me ‘i Ae ; 
Cc “okoba thst vein Pra ol es in w elchem 
onfiguration — 


a 
o}8 
-, ; 


IO 


wH,—_ NH, 


zu, und weil es nach Jérgensen leicht und glatt in das Triammin- 
kobaltnitrit von Gibbs umgewandelt werden kann, so muss diesem 
die auf S. 818 mit 1., dem Triamminnitrit von Erdmann aber die 
mit 2. bezeichnete Raumformel zukommen. Hierzu ist allerdings zu 
bemerken, dass Jorgensen die Isomerie der beiden Trinitritotriammin- 
kobalte nicht anerkennt, dass vielmehr nach ihm die nach Gibbs be- 
nannte Verbindung chemisch identisch ist mit dem Triamminkobalt- 
nitrit von Erdmann. 

Bezeichnet man die einzelnen Koordinationsstellen mit bestimmten 
Ziffern im Sinne nachstehender Konstruktion 


dann kénnen die Cis- auch als 1,6-, die Transformen als 1,2-Ver- 
bindungen bezeichnet werden, wie dies in der tabellarischen Uebersicht 
S. 819 bereits geschen ist. 

Werner’s Ansichten iiber die Konstitution der Metallammoniak- 
salze im Allgemeinen und der Kobaltammine im Besonderen wurden 
vom Anbeginne seitens Jérgensen’s (Z. anorg. Ch. 7, 316; 1, 416, 
450; 18, 172; 14, 405; vergl. dagegen Werner ibid. 8, 153) be- 
kampft. Auf die citirten Abhandlungen niiher einzugehen liegt keine 
Veranlassung vor, da ihr wesentlicher Inhalt sich in der weiter unten 
eingehend beriicksichtigten Kritik der Werner’schen Theorie durch 
Jérgensen wiederfindet bis auf em Argument, welches hier wieder- 
gegeben wird. Jérgensen (Z. anorg. Ch. 14, 405) halt die Annahme 
einer Analogie zwischen den Aethylenaminvioleo- und Praseosalzen 
einerseits, den Flavo- und Croceosalzen andererseits gegen seine eigene 
diesbeztiglich frither ausgesprochene Vermuthung (Z. anorg. Ch. 7, 326) 
und gegen Werner fiir unbegriindet, da die Isomerie “der letzteren 
Salzpaarreihe auf Verschiedenheiten in der Konstitution der NO,- 
Gruppen zurickfiihrbar sei, und weil ganz allgemein ein solcher 
Unterschied, wie er sich in der Aethylenvioleo- und Praseoreihe finde, 
bei den Kobaltammoniaksalzen gar nicht vorkomme. Es sei dies 
vom Standpunkte der idlteren Theorie vorauszusehen. Denn die vier- 
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gliedrige Ammoniakgruppe — NH,.NH,.NH,.NH, — konne nur in 


emer Weise als bivalentes Radikal aufgefasst werden, die bivalente 
CH, 


ss 
Gruppe (NH, . C,H, . NH,). aber als NH, . NH, . NH, . NH, oder 
NS 


C,H 
C,H, ert 


als NH, . NH, . NH,:. NH,, entsprechend den beiden existirenden 


Cy H, 


Reihen von Aethylendiaminkobaltsalzen. Eine derartige Betrachtungs- 
weise macht die von Jérgensen voriibergehend (Z. anorg. Ch. 7%, 
332 ff.) zur Erkliarung der Isomerie der Praseo- und Violeokobalt- 
athylendiaminsalze herangezogene Annahme der Verschiedenheit der 
drei Valenzen des Kobaltiatoms entbehrlich. Indem er sie aus diesem 
Grunde, und weil eine Violeo-Praseoisomerie bei den eigentlichen 
Kobaltiaken nicht existirt, und die Isomerie zwischen Croceo- und Flavo-, 
Xantho- und Isoxantho-Salzen auch ohne dieselbe erklirt werden kann, 
fallen lisst, glaubt Jérgensen den einzigen ernsten Einwand gegen 
seine Theorie weggeriumt und diese in Uebereinstimmung mit der 
wirklich beobachteten Zahl von Isomeren gebracht zu haben. 


Jérgensen (Z. anorg. Ch. 19, 109) findet, dass zwischen seiner 
Theorie der Kobaltiake und der von Werner eine gewisse Anniherung 
stattgefunden habe, nachdem einerseits er die Méglichkeit des Kin- 
trittes von einem oder auch mehreren Mol. H,O in die viergliedrige 
Ammoniakgruppe zugegeben (Z. anorg. Ch. 11, 448; 14, 417) und die 
Annahme der Verschiedenheit der Valenzen des trivalenten Kobaltatoms 
fallen gelassen habe (ibid. 14, 410), andererseits Werner nicht mehr 
an jenen Isomerien festhalte, die darauf beruhen sollten, dass drei 
elektronegative Ionen in verschiedenen Hauptschnitten seiner Oktaéder- 
formel liegen. Viele Konfigurationsformeln Werner’s kénnten ohne 
Weiteres in Jérgensen’sche Formeln iibersetzt worden, wenn man 
annahme, dass die in den ersteren in einer Ebene um das Co-Atom 
gelagerten vier Gruppen — NH, oder H,O (a oder h) — der vier- 
gliedrigen Gruppe in den letzteren entspreche. 


So entsprichen den Werner’schen Formeln: 


Per. =| ewe ai ee | 

hk Z a he a a 
Teas @ a“ Th a foe | A “ 

| gr | | ee] 
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a 
h a 
lh, 
a 
a 
die Jérgensen’schen: 
Cl Cl Cl 
CoeachcachoCl,, “Cotat ach. bh. Ci *\Cesaca. mp tet 
Cl Cl NH,Cl 
Cl Cl 
Coxvarawcaeh a OL Gola. fe ae hou 
OH,Cl NH,Cl 


Nur solche Formeln finden in seiner Theorie keinen Platz, in welchen 
nach Werner elektronegative Radikale als Nicht-lonen an Stellen 
stehen, welche nach Uebertragung in den Jérgensen’schen Ausdruck 
der viergliedrigen Gruppe angehéren wiirden. Solche Fille seien je- 
doch selten und in keinem derselben vermichte Werner die Richtig- 
keit seiner Formulirung zu beweisen. 

Es sind dies folgende: 1. Die nach Werner den Ammoniak- 
praseosalzen isomeren Ammoniakvioleosalze. Die Existenz der letzteren 
wurde jedoch von Jérgensen auf das Entschiedenste bestritten (Z. 
anorg. Ch. 14, 406; siehe S. 820, 827). Die thatsichlich bestehende 
Tsomerie der Croceo- und Flavosalze, auf welche sich in letzter Linie die 
Aufstellung der Ammoniakpraseo- und Violeoreihe griindet, ist ihrem 
chemischen Verhalten nach auf eine Verschiedenheit der NO,-Gruppen, 
etwa als —O—N=O und —NO,, zuriickzufiihren und nicht auf einen 
Unterschied in der Bindungsweise der NH,-Mol. oder in stereochemischen 
Momenten. 


a 
a az 
a (Ud 


h 


Dieses ist nach Jérgensen so wenig untersucht, dass sich tiber 
seine Konstitution gar nichts sagen lisst, nicht einmal, ob es ein oder 
zwei elektronegative Ionen enthilt. Sollten deren zwei vorhanden sein, 

UL 
dann lisse die iltere Theorie die Formel Co.a.a.h.a.Cl zu, wabrend’ 


ae 


2. Das Isomere des Dichrochlorids, nach Werner: 


. Cl 
fiir das Dichrochlorid Co.a.a.a.h.Cl erwiesen sei. 


. Cl 


3. Noch weniger als die unter 1 und 2 erwahnten Verbindungen 
kénnen jene Metallammoniakverbindungen, welche nach Werner der 
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elektrolytischen Dissociation nicht fahig sind und somit alle elektro- 
negativen Komponenten in der Koordinationssphire (in den Ecken 
des Oktaéderschemas) enthalten, mit dieser Auffassung im Rahmen der 
alteren Theorie untergebracht werden. Von den Kobaltiaken sind 
dies das Triamminkobaltnitrit und das Chlorodinitritotriamminkobalt 
(Dinitrotriamminkobaltchlorid) (NO,),Co(NH;),Cl. Jorgensen gibt 
wohl zu, dass ersteres ein Nichtleiter sei, weist jedoch darauf hin, 
dass nach Werner’s eigenen (O. 21, 228) und nach E. Petersen’s 
Untersuchungen (O. 22, 414) die zweite dieser Verbindungen ein aus- 
gesprochener Elektrolyt sei. Werner’s Theorie sei nun ausser Stande, 
die Existenz einer Verbindung (NO,),Co(NH;),Cl mit einem negativen 
Ion zu erkliren (siehe hierzu 8. 34). Hingegen vermége sich die 
altere Anschauungsweise mit dem nichtleitenden Triamminkobaltnitrit 
ganz gut abzufinden und zwar entweder durch die Annahme, dass 
es kein Nitrit, sondern eine Nitroverbindung sei oder die bivalente 
Gruppe N,O, neben NO, oder den trivalenten Komplex N,O, in theil- 
weise direkter Bindung mit Co, somit nicht ionisirbar, enthalte, wie 
dies die nachstehenden Formeln andeuten: 


/ NO, “a 
Coma ode aa NO, Co—a.a.a.N,Og. 
Sais ey 3 WOliedg ey 


Da sich das stabile Trinitrotriamminkobalt durch Umsetzung des 
Dinitrotriamminkobaltchlorids mit NaNo, bildet, miisste man in diesem 
Falle allerdings die Bildung einer labilen Zwischenform, des Dinitro- 
triamminkobaltnitrits annehmen. Fiir das Wabhrscheinlichste halt es 
jedoch Jérgensen, dass sich die Verbindung als Nichtleiter verhilt, 
obzwar ein Salz [(NO,),Co(NH;),|NO, vorliege, weil der elektrische 
Gegensatz zwischen dem schwach positiven komplexen Radikal und dem 
schwach negativen NO, ein verschwindend kleiner sei. Finde durch 
weiteren Hintritt von NO, an Stelle von NH, eine neuerliche Schwichung 
des elektropositiven Charakters des komplexen Radikals statt, so werde 
dieses als (NO,),Co(NH;),NO, befaihigt, mit HNO, die gepaarte Siure 
(NO,),Co(NH,), .NO,.NO,H zu bilden. In ahnlicher Weise entstiinde 
(NO,),Co(NH,),C,0,H. Aehnliche Verhiltnisse walten bei den NH,- 
Armeren Platinammoniaken ob. (Vergl. Kurnakow, J. pr. [2] 51, 
234; 52, 177). 

Im weiteren Verlaufe seiner eingehenden Erérterung zeigt J 6r- 
gensen, dass die iltere Theorie auch auf die nicht elektrolytisch 
dissociirenden Ammoniakverbindungen von thiokohlensauren Salzen des 
Co und anderer Metalle von Hofmann und Wiede (4. anorg. Ch. 
11, 379; 14, 263) zwanglos anwendbar sei, wenn man festhalt, dass 
ein mehrwerthiger Saurerest die Ionisirbarkeit verliere, wenn er auch 
nur mit einer seiner Valenzen unmittelbar an das Metallatom gebunden 
sei, und wenn man die von Hofmann und Wiede dargestellten Ver- 
bindungen Co0,8,(NH;), und CoCS,H(NH;), als 


eee Ae ey =09--.. e 
Sees oe me ce ee ee ESCO), . Pe 


autfasst. 
Wiahrend somit aus den Beobachtungen von Hofmann und Wiede 


keine Argumente gegen die altere Theorie geholt werden kénnen, sei 
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eine widerspruchsfreie Anwendung des Werner’schen Systems auf die 
Karbonato-, Oxalo-, Sulfito-, Sulfatoverbindungen der Tetrammin- und 
Pentamminreihe nicht recht einzusehen. 

Nimmt man an, dass die Saurereste CO,, C,0,, SO;, SO,, CS, 
zwei Koordinationsstellen besetzen, z. B. in den entsprechenden Tetram- 
minsalzen, dann muss man in den korrespondirenden Pentamminsalzen 
dem Co die Koordinationszahl 7 zuweisen; lisst man aber jene Siure- 
reste nur eine Koordinationsstelle in den Pentamminsalzen einnehmen, 
so gelangt man in den Tetramminsalzen zur Co-Koordinationszahl 5. 

Zu einem nicht minder giinstigen Urtheile iiber die altere Theorie 
gelangt Jérgensen durch die Diskussion der Versuchsergebnisse von 
Werner und Pfeiffer (Z. anorg. Ch. 17, 82) iiber das Verhalten der 
Zinnalkylhalogene gegen NH, und Amine, sowie der Untersuchungen 
Werner’s und seiner Schiiler iiber die komplexeren Kobaltiake. Auch 
bei diesen begegnet, wie Jorgensen zeigt, Werner’s Betrachtungsweise 
mancherlei Schwierigkeiten und inneren Widerspriichen, welche im 
Lichte der alteren Theorie entfallen. Beziiglich der Einzelheiten dieser 
Erérterung muss auf das Original verwiesen werden. 

Den Werth der Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit, wie 
sie von Werner und Miolati geiibt wird, méchte Jérgensen sehr 
eingeschriinkt sehen. LEinerseits hitte es dieser Bestimmungen gar 
nicht bedurft, um die Jonenzahl der Kobaltamminsalze zu ermitteln, 
nachdem dies schon vorher durch das rein chemische Verfahren mig- 
lich war und dieses gestattet habe, nicht bloss die Zahl, sondern auch 
die Art der Jonen zu ermitteln, andererseits giben sie, wie Petersen’s 
Untersuchungen (O. 22, 410) zeigten, auch iiber die Zahl der Jonen 
keinen richtigen Aufschluss, wenn sie nicht mit kryoskopischen Be- 
stimmungen kombinirt wiirden. 

Nachdem Petersen die Bestimmung der Jonenzahl aus dem ab- 
soluten Werthe der molekularen Leitfihigkeit verworfen hatte, fand 
er mittelst kombinirter Anwendung des kryoskopischen Verfahrens und 
der Leitfihigkeitsbestimmung, dass die Ionenzahlen verschiedener Ko- 
baltamminsalze andere seien, als Werner und Miolati (O. 12, 35; 
14, 520; 21, 225) gefunden haben. 


Nachstehende Werthe Petersen’s gelten fiir die Verdiinnungen 
25 und 200 L. und fir 0°. Zum Vergleiche sind die Werthe von 
Werner und Miolati beigefiigt: 


| Ionenzahl 
Tonenzahl nach 
Name | Formel | nach Werner 
Petersen und 
Miolati 
Dinitrotriamminkobaltchlorid . . || (NOy)g.Co(NH3)3Cl 3 2 
Dinitrotriamminkobaltnitrit . . . | (NOgq)3;Co(NHs9)3 0 0 
Flavokobaltnitrat . .... . (NOg).Co(NH3);NO; 4 2 
Croceokobaltnitrat . . . .. . (NO q),Co(NH3)sNO3 4 2 
Praseokobaltchlorid .... . ClyCo(NH3)4Cl 4 8—4 
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Ionenzahl 
TIonenzahl nach 
Name Formel nach Werner 
Petersen und 
Miolati 


NS SS OO OO EE————E—E———— 


Dichloroiithylendiamminpraseo- 


kobaltbromid . . . . . . . || ClgCo(C)H,N,H,).Br 3 2. 
Dibromoiithylendiamminpraseo- 

kobaltnitrat . . . . . . . || BreCo(C,HyNoH,),NOg 4 3? 
Dichloroithylendiamminvioleo- . 

kobaltchlorid Acer: Cl,Co(C,HyNoHy)9C1 4 2—3 
Dichloroathylendiamminyioleo- 

kobaltnitrat Se Ay tn pe ee ClgCo(CyH4NoH,)yNO3 4 2—3 
Chloronitrotetramminkobaltchlorid || NO ClCo(NH3),C1 4 3 
Karbonatotetramminkobaltbromid CO3Co(NH3),Br 3 


Zu diesem Werthe gelangte Petersen, indem er einerseits unter 
Annahme obiger Molekularformeln aus den beobachteten Gefrierpunkt- 
erniedrigungen der wisserigen Lsgn. die molekularen Depressionen und 
aus diesen durch Division mit 18,7 den van’t Hoff’schen Koeffizienten i 
berechnete und andererseits aus der ermittelten molekularen Leitfihig- 
keit 1 mittelst der Formel von Arrhenius (O. 1, 631) i=1 + (k—1)o 
dadurch ableitete, dass er fiir die Ionenzahl k jenen Werth einsetzte, 
welcher fiir i dieselbe Grésse ergab wie das erste Verfahren (a = Dis- 
sociationsgrad). Beziiglich der Bedeutung derartiger Versuchsergebnisse 
fiir die Konstitutionsfrage komme aber, wie dies Petersen (Z. anorg. 
Ch. 19, 186—138) des Niaheren ausfiihrt, in solchen Fallen, wo 
die lonenzahl grésser sei wie 2, auch der Dissociationsgrad und die 
Wanderungsgeschwindigkeit der von einander verschiedenen Jonen in 
Betracht. Jedenfalls seien seine (Petersen’s) Versuchsergebnisse ganz 
unvereinbar mit Werner’s Theorie. 

Indem sich Jérgensen hierin der Meinung Petersen’s an- 
schliesst, weist er darauf hin, dass nach Werner’s Theorie nach- 
stehende Verbindungen Nichtleiter sein miissten und gar keine lonen 
enthalten kénnten: Triamminkobaltnitrit (Trinitritotriamminkobalt), 
Dinitrotriamminkobaltchlorid (Chlorodinitritotriamminkobalt), Platosemi- 
diamminchlorid, Platosemidiithylendiaminchlorid, Platosamminchlorid, 
Platinsemidiamminchlorid und Platinamminchlorid. Die Versuche haben 
allerdings ergeben, dass Triamminkobaltnitrit und Platosemidiammin- 
chlorid Nichtleiter sind. Dagegen zeigten Platosemidiithylendiamin- 
chlorid, Platosamminchlorid, Platinsemidiamminchlorid nach Petersen’s 
(1. c.) Messungen eine nicht ganz minimale Leitfaihigkeit und Platin- 
amminchlorid und Dinitrotriamminkobaltchlorid sind nach denselben 
sogar gute Leiter. ; 

Einen weiteren Widerspruch zwischen der Erfahrung und der Theorie 
von Werner findet Jérgensen in Folgendem. Nach Werner miissen 
in den Hexamminkobaltsalzen einerseits die 6 NH,-Mol., andererseits 
die drei negativen Atome oder Radikale eine ganz gleiche Rolle spielen. 
Dann bleibt aber unerklart, warum in der Hexamminreihe eine un- 
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verkennbare Tendenz zur Bildung von Verbindungen M(NH,),XY, vor- 
handen sei, und warum einzelne Hexamminmetallsalze 1 und 2 Mol. NH, 
leichter durch negative Atome und Radikale sowie durch H,O ersetzen 
lassen als die vier anderen. Es sind dies das Hexamminchromchlorid und 
Hexamminchrombromid, welche beim Behandeln mit HCl bezw. HBr 
in die entsprechenden Chloro- und Bromopentamminsalze tibergehen. In 
ahnlichem Sinne sei es mit Werner’s Theorie unvereinbar, dass das 
Nitritopentamminkobaltchlorid (Xanthokobaltchlorid) bei geeigneter Be- 
handlung mit HNO, leicht 1, aber auch nur 1 Mol. NH, gegen NO, 
vertauscht und hierdurch zu Croceokobaltchlorid wird, und dass dieses 
durch langdauernde EHinwirkung von HNO, wohl ganz zerstért, aber 
nicht etwa in eine Triammin- oder Diamminverbindung umgewandelt 
werden kann. Hierher gehért auch der Uebergang von Aquopentammin- 
in Karbonatotetramminsalze durch Erh. mit Ammoniumkarbonat, welcher 
sehr absticht gegen die grosse Festigkeit der Bindung der 4NH, in 
den Tetramminsalzen. Ein Unterschied in der Funktion der 6 Mol. NH, 
liege auch in der Art, wie sie durch H,O ersetzt werden kénnen. Bei 
zweien geht dieser Ersatz anscheinend leichter und in anderer Art vor 
sich als die weitergehende Hydratisirung. Alle diese und noch andere 
ahnliche Erscheinungen, welche Jérgensen erdrtert, finden durch 
die ailtere Theorie eine ausreichende Erklirung, nicht aber durch die 
Betrachtungsweise von Werner. 

Ebensowenig wie die erwiesene Ungleichheit in der Funktion der 
NH,-Gruppen in den Hexammin- und Pentamminverbindungen sei die 
von Cossa nachgewiesene Ungleichheit der Cl-Atome im Kalium- 
platosemiamminchlorid Cl. Pt. NH, .Cl-+ KCl, nach Werner 


Gia NE ee 
| 
Cl—Pt—Cl | K, 
| 
be Cl oe 
und im Kalumplatinsemiamminchlorid Cl, : Pt’ as Cl + KCl, nach 
Werner 
Vi, 
a a 
K, 
a a 
a 


die von Jérgensen festgestellte paarweise Ungleichheit der NO,- 
Gruppen in den Diamminkobaltnitriten, [c ofNO})" Ia, das besondere 


Verhalten einer der drei NO,-Gruppen des Triamminkobaltnitrits (nach 
Werner Trinitritotr jana epelot Co(NH,),(NO,),, und die Ungleich- 
heit im Verhalten der beiden NO,-Gruppen “der Croceosalze, 


cofNOds x, 


mit Werner’s Theorie vereinbar. 
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Folgerichtig vermag sich Jérgensen auch mit den stereochemi- 
schen Ansichten Werner’s beziiglich der Kobaltammine, wie sie aus 
dem Boden der Koordinationstheorie erwachsen sind, nicht zu _ be- 
freunden. Werner stellt die Croceosalze in die Praseo- oder 1,6-Reihe, 
weil aus Praseochlorid durch NaNO, Croceochlorid gebildet wird, und 
daher die Flavosalze in die Violeoreihe. Dann aber bleibe es, meint 
Jérgensen, unverstindlich, dass beim Erh. mit HCl das Croceochlorid 
kein, hingegen das Flavochlorid erheblich viel Praseosalz bilde, ab- 
gesehen von der Ungleichheit der NO,-Gruppen in den Oroceosalzen, 
welche ja an sich dem Werner’schen System widerstreite. Wiirde 
Werner diese Ungleichheit in der Konstitution zugeben, so wiirde die 
Annahme einer Ortsisomerie zwischen Croceo- und Flavosalzen ganz 
tiberfliissig und unter allen Kobalt-, Chrom-, Rhodium- und Iridium- 
ammoniaksalzen befinde sich kein einziges, welches eine elektronegative 
Komponente des komplexen Radikals in einer Ecke des Quadrates im 
Werner’schen Schema hitte, somit keine einzige Violeoverbindung. 
Hierdurch wiirde zu Ungunsten der Werner’schen Theorie der Exi- 
stenz derartiger Verbindungen im hohen Grade unwahrscheinlich. Um 
die Reihe der Violeoammoniakverbindungen zu retten, greife Werner 
auf Kosten der Kinfachheit zur Annahme hypothetischer Zwischenglieder 
und Umlagerungen bei verschiedenen Umwandlungen, deren einfache 
Deutung seinem Systeme abtriglich wire. So rechne nun Werner 
das Chloroaquotetramminchlorid zu der Violeoreihe, weil es mit HNO, 
Flavosalz liefere (J6rgensen), obzwar es schon durch Hrh. mit ganz 
verd. Saure — demnach ausnehmend leicht — aus Praseochlorid ent- 
stehe, und formulire diesen Uebergang wie folgt: 


. a 
Ni, NE, 
a, 
NH, NH, 
Ws 


OM, 
-Di tetramminchlorid, Hypothetisches Zwischenglied, Chloroaquotetramminchlorid 
oi Se tiorid Dias 1,6-Reihe zugehorig der Violeo- oder 1,2-Reihe 


Aehnlich miisse man unter Anwendung der Hiilfshypothese: ,es 
ist eine Higenthiimlichkeit des H,O-Mol., die Orthostellung zum nega- 
tiven Radikale zu bevorzugen,“* verfahren, um alle Uebergiinge von 
Praseosalzen in andere Salzreihen oder im entgegengesetzten Sinne ver- 
laufende Vorginge zu erkliren. Trotzdem kénne Werner die Existenz 
der Violeosalzreihe nicht beweisen. Er finde, dass Croceosalze aus 
Praseosalzen entstehen und daher zur selben Reihe gehéren, aber er 
nehme an, dass die mit den Croceosalzen isomeren Flavosalze aus 
einer mit den Praseosalzen isomeren, aber unbekannten Reihe von 
Violeosalzen entstehen kénnten, und schliesse aus dieser Annahme 
weiter, dass die Chloroaquotetraminsalze, aus welchen thatsichlich 
Flavosalze entstehen, der Violeoreihe angehéren. 

Aber auch sonst verlange Werner’s Theorie mehrfach Isomerie- 
fille, welche niemals beobachtet worden seien. Diese Falle zihlt 
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Jérgensen auf (Z. anorg. Ch. 19, 148). Andererseits gebe es zahl- 
reiche Verbindungen, deren Existenz Werner’s System nicht zu er- 
kliren vermége. So die sauren, Hexamin- und Aquopentamminnitrate: 
M(NH,), . NO, . HNO, und M(NH,), .H,0. HNO,, wo M = Co, Cr, Rh, 
die sauren Bromo- und Chloroithylendiaminpraseosalze und ein ent- 
sprechendes Rhodiumpyridinsalz: Br,Co|C,H,(NH,),], . Br. HBr . 2H,0, 
Cl,Co . [(C,H,(NH,),], - Cl. HC1.2H,0, Cl,Rh(C,;H,N),.HCl.2H,O, das 
saure Flavonitrat und ein entsprechendes K-Salz (Jérgensen, Z. anorg. 
Ch. 17, 473): (NO,),.Co.(NH;,),.NO, .HNO, und (NO,),Co(NH;),NO, . 
KNO, und das Chloronitrotetrammin-Dinitrodiamminchlorid (Jérgen- 
sen, Z. anorg. Ch. 13, 186 ff.) und insbesondere [(NO,),Co(NH;), |,C,0, 
(Jérgensen, Z. anorg. Ch. 11, 451). Es gehe offenbar nicht an, 
wie dies Werner behufs Hinfiigung des letztangefiihrten Dinitrodi- 
amminoxalats in sein System gethan habe, anzunehmen, dass in dem- 
selben C,0, vier Koordinationsstellen einnehme, wihrend dieselbe 
Gruppe in den Oxalopentamminsalzen einer, in den Oxalotetrammin- 
salzen zwei Koordinationseinheiten entsprechen soll. Ebenso un- 
annehmbar sei es, wenn G. Richter (Z. anorg. Ch. 15, 269), ohne 
irgend einen Grund hierfiir anzufiihren, bloss um die betreffenden Ver- 
bindungen dem System von Werner anzupassen, behauptet, dass in 
Nordenskiéld’s Cr, . (NH,), . (OH,). . (CSN), ein Doppelmolekiil H,O 
so wirke wie 1 Mol. H,O, um so weniger, als schon Nordenskiéld 
(Z. anorg. Ch. 1, 139 ff.) nachgewiesen hat, dass die 2 Mol. H,O durch 
2 Mol. Anilin oder Mol. Aethylendiamin und eimes von ihnen durch 
Piperidin ersetzt werden kann. 

Hierzu gesellen sich als der neuen Theorie widerstrebend eine 
grosse Zahl von Hydraten nicht nur von Metallammoniaksalzen, welche 
Jérgensen aufzihlt, sondern auch von anderen Metallsalzen. 


Jérgensen schliesst seine umfangreiche Streitschrift mit folgen- 
den Betrachtungen: Die schwache Seite der Theorie von Werner sei 
die Oktaéderformel und die durch sie bedingte Gleichstellung der sechs 
koordinirten Komponenten, die starke der ilteren Theorie die Unter- 
scheidung von verschiedenghedrigen NH,-Komplexen. Dabei gehe die 
Oktaéderformel gar nicht nothwendig aus der Koordinationstheorie 
hervor, sondern sei willkiirlich und zufillig. Sie fiihre aber auch zu 
logischen Widerspritchen: »Wenn 1 At. Cl oder ein anderes negatives 


Radikal mit Co koordinirt gedacht wird und nicht eine Valenz des- 
selben absittigt, so ist es unverstindlich, warum das so gebildete 
Radikal Co(NH;),Cl nur zweiwerthig ist, sich nur mit zwei elektro- 
negativen Ionen verbindet und nicht ebenso wie Co(NH,), dreiwerthig 
wirkt. Siattigt aber das Cl-Atom eine Valenz des Co, so ist es nicht 
koordinirt, denn die koordinirten Gruppen Andern ja nicht die Valenz 
des Metallatoms. Dann versteht man allerdings, dass das Radikal 
Co(NH,),Cl nur zweiwerthig ist, aber es kann nun gar kein Oktaéder 
zu Stande kommen, denn es sind nur fiinf koordinirte Atomgruppen 
vorhanden.” Jérgensen zeigt nun, dass die Oktaéderformel fiir 
Werner's System nicht nothwendig ist, und dass man durch kon- 
sequente Anwendung des Koordinationsprinzips sogar zur alteren Theorie 
der Metallammoniakverbindungen geleitet wird. Werner (Z. anorg. 
9, 382) betrachte NH,Cl als eine Verbindung, in welcher 4H mit N 
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koordinirt sind, ne Cl aber als Ion fungirt, weil indirekt mit dem N 


verbunden: H. N . H—Cl. 
H 


In Uebereinstimmung damit ware anzunehmen, dass Werner die 
Verbindungen 3NH,.NO, von Kuriloff (O. 25, 108) und 3NH,. 
HBr von Troost und Bakhuis-Roozeboom als 


Heer ees 1g oe Gia Linon a 
H.N.H.N.H.NH—NO, ud H.N.H.N.H.N.H—Br 
Hake eH Heme ree Str 


auffasse, dann aber sollte Praseokobaltchlorid fiir ihn sein: 
H H H H 


H.N.H.N.H.N.H.N—OCo(l, 
H H H H 
(an die Claus’sche Auffassung der Metallammoniake erinnernd) oder, 
weil das Salz nur 1 Cl-Ion enthilt und die Reihenfolge der Gruppen 
gleichgiiltig ist: 
H H H H 
Cl,Co.N.H.N.H.N.H.N.H—CL. 


H H H H 


Diese Auffassung habe nun Vieles mit Jérgensen’s Formel C1,Co. 
NH,.NH,.NH,.NH,.Cl, aber nicht mit der Oktaéderformel gemein. 

Petersen’s Versuchsergebnisse (8.824, 825) haben seitens A. Wer- 
ner und Ch. Herty (0. 38, 331) eine sehr abfallige Kritik erfahren. Sie 
weisen vorerst darauf hin, dass die von Petersen verworfenen Bestim- 
mungen der Ionenzahl von Kobaltamminen durch Werner und Miolati 
auf einer rein empirischen und in dieser Hinsicht einwandsfreien Grund- 
lage ruhen, und dass deren Brauchbarkeit durch die von Petersen be- 
riihrten Unterschiede der Wanderungsgeschwindigkeit, sowie durch 
den Dissociationsgrad nicht beeinflusst werden kann, da jene bei dem 
grossen Molekulargewichte der in Frage kommenden komplexen Ionen 
sich nur in untergeordnetem Maasse geltend machen kénnen, dieser 
aber bei den dissociirenden Metallammoniakverbindungen, da_ sie 
simmtlich quaternire Ammoniumverbindungen seien, ziemlich gleich 
sein muss. 

Sie finden die Arbeitsweise Petersen’s bei den Gefrierpunkts- 
bestimmungen nicht zweckentsprechend und die von ihm gefundenen 
Werthe fiir i und « wegen vollstiindiger Nichtbeachtung vorhanden 
gewesener Erfahrungen itiber Bildung neuer Ionen aus komplexen 
Metallammoniaken infolge von Hydratation unrichtig. So miisse z. B. 
die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung des Chlorodinitrito- 
triamminkobalts, bei welchem Werner und Miolati eine selbst bei 
0° rasch verlaufende Ionisation nachgewiesen haben, zu einem falschen 
Ergebnisse ftihren und Petersen’s Werthe fiir i bei den vollstindig 
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bestindigen Nitraten der Croceo- und Flavoreihe 3,29 und 3,1 fiir 
vy = 100 L. stehen in Widerspruch mit der Thatsache; dass in der Lsg. 
dieser Salze keine NO,-Ionen nachweisbar sind, und mit dem von 
Werner und Miolati fiir die entsprechenden Chloride gefundenen 
Werthe 1,9 und 2,05 bei v = 250 L. 


Aehnliches gelte fiir Petersen’s Bestimmung von i = 3,85 fiir 
vy = 200 L. beim Chloronitrotetramminchlorid, welchem der der fest- 


ae ) 1 und Cl,— entsprechende und 
3/4 


daher richtige Werth 3,0 fiir y= 125 und 250 L. gegeniibergestellt 
wird. Bei Petersen’s Gefrierpunktsbestimmungen an Lsgn. der 
griinen Dichlorotetramminsalze waren diese noch vor Ausfiihrung der 
Versuche violett geworden. Daher miissen die aus ihnen abgeleiteten 
Werthe fir i 3,00 bis 3,45 fehlerhaft sein u. s. w. 


Vor Kurzem (B. 34, 1705—1745) haben A. Werner, Werner 
und Humphrey, Werner und Gerb zwei Reihen isomerer Dini- 
tritodiathylendiaminkobaltisalze [(NO,),Co(C,H,N,H,), |X und Abkémm- 
linge derselben dargestellt und studirt, deren Entstehungsweise und 
Verhalten zum Schlusse fiihren, dass die Ursache ihrer Isomerie nicht 
in der Verschiedenheit der NO,-Gruppen, auch nicht in der Verschieden- 
heit der Bindungsweise der Aethylenmolekiile, sondern in Konfigurations- 
unterschieden liegen. Die Glieder einer dieser Reihen entstehen neben 
Anderem mit 95—97°o der theoretischen Ausbeute aus den 1,2-(Violeo-) 
Dichlorodiithylendiaminkobaltisalzen durch die Einwirkung von NaNO, 
oder AgNO, neben bloss 3—5 °/o der entsprechenden Isomeren. In ihren 
Higenschaften sind sie unverkennbar analog mit den Flavosalzen, welche 
Werner als 1,2-Dinitritotetramminkobaltisalze ansieht. Daher be- 
zeichnet er sie als 1,2-Dinitritodiiithylenaminsalze. Die isomeren 
Dinitrodiithylenaminkobaltisalze entstehen unter Anderem aus einer 
iithylendiaminhaltigen mit NaNO, versetzten Kobaltosalzlsg. mittelst 
durchgeleiteter Luft. Dieser Bildungsweise entspricht vollstiindig die 
der 1,6-Dinitritotetraminkobaltisalze (Croceosalze), wahrend 1,2-Dinitro- 
tetramminsalze (Flavosalze) auf diesem Wege nicht entstehen. Hier- 
durch, sowie durch ihre Eigenschaften, welche denen der 1,6-Dinitro- 
tetramminkobaltisalze entsprechen, dokumentiren sie sich nach Werner 
als 1,6-Dinitrodiithylendiaminkobaltiverbindungen. Aus 1,6-Dichlorodi- 
athylenaminkobaltisalzen (Chlorid) bilden sie sich durch NaNO, oder 
AgNO, mit im Maximum 60% der theoretischen Ausbeute, wiihrend 
gleichzeitig mindestens 40 °%o Salz der 1,2-Reihe entsteht. Der Grund 
des auffallenden Unterschiedes in der Ueberfiihrbarkeit der isomeren 
Dichlorodiithylenaminsalze in die zugehdrigen isomeren Dinitritover- 
bindungen wurde in der ausserordentlich leicht vor sich gehenden Um- 
lagerung des bei der Einwirkung von Nitrit auf Dichlorosalz inter- 
mediair entstehenden Dichloronitrits zu 1,2-Chloronitritosalz gefunden. 
Wahrscheinlich gehért schon das Dichloronitrit nicht mehr der 1,6-, 
sondern der 1,2-Reihe an. 


[Cl,Co(0,H,N,H,),]Cl + NaNO, = [Cl,Co(C,H,N,H,),]NO, + NaCl 


1,6-Dichlorodiaithylendiamin- 1,2-Dichlordiithylendiamin- 
kobaltichlorid kobaltinitrit 


gestellten Dissociation zu (H,0.Co 
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[C1,o(0,H,N;H,),INO, = [Yo Co(CgH.NyH,), [Cl 
2 


1,2-Dichlorodiathylendiamin- 1,2-Chloronitritodiithylendiamin- 
kobaltinitrit kobaltichlorid 

Diese Umlagerung und die grosse Tendenz zu derselben wurden 
experimentell nachgewiesen. 

Das emmal gebildete 1,2-Chloronitritosalz geht erwiesenermaassen 
durch NaNO, vollkommen glatt in 1,2-Dinitritosalz tiber. Durch 
langeres Erh. des 1,2-Chloronitritonitrats mit H,O wandelt es sich in 
ein isomeres Nitrat um, aus welchem vollkommen glatt Verbindungen 
der 1,6-Dinitritoreihe erhalten werden, so dass es als 1,6-Chloronitrito- 
diathylendiaminkobaltisalz anzusprechen ist. 

Die gleichzeitige Bildung der Nitrite der 1,2- und 1,6-Reihe durch 
Einwirkung von Aethylendiamin auf Kaliumkobalthexanitrit nach 


[Co(NO,),|K, + 2C,H,N,H, = 3'KNO, + [(NO,),Co(C,H,N,H,), INO, 
und von Aethylendiamin auf tetranitritodiamminkobaltsaure Salze 


[CNO,),Co(NH,), |K + 2C,H,N,H, = KNO, + 2NH, 
+ [QNO,),CoC,H,N,H,|NO,, 


bemerkenswerth in anderer Richtung, ist fiir die vorliegende Beweis- 
fiihrung von keinem Belange. 

Die 1,2-Dinitritosalze sind in der Regel schwerer lésl. als die 
entsprechenden 1,6-Verbindungen; letztere sind heller gefarbt als erstere 
und sind im Gegensatze zu diesen geneigt, mit H,O zu krystallisiren 
und zum Theile additionelle Verbindungen mit Sauren zu bilden. Aehn- 
liche Unterschiede zeigen die Flavosalze (1,2-Dinitritotetramminsalze) 
und Croceosalze (1,6-Dinitritotetramminsalze). Weder die Salze der 
einen noch die der anderen Reihe zeigen die Nitritreaktion (ausgenommen 
die Nitrite). Die Chloride beider Reihen liefern mit AgOH die freien 
Basen mit starkem Alkalicharakter. Die Salze der 1,2- wie der 1,6-Reihe 
zeigen die Leitfihigkeit 2ioniger Salze. Verschieden verhalten sich die 
Isomeren gegen HCl. Die 1,2-Dinitritosalze lefern beim Hrh. mit der 
Saure ohne Bildung fassbarer Zwischenprodukte Dichlorosalze. Die 
1,6-Dinitritoverbindungen gehen hierbei in kirschrothe Chloronitrito- 


salze [ G°2Co(C, NHL). |X iiber. Auch dieses Verhalten ist dem 


der isomeren Dinitritotetramminsalze so auffallend analog, dass an der 
gleichartigen Konstitution dieser und der Dinitritodiathylendiaminsalze 
nicht gezweifelt werden kann. 

Nach Jérgensen’s Auffassung miissten die Verbindungen 


der 1,6-Reihe [ON >Co—GHLNH, |X, 
2 


fenderaleareihe [Gno>Co—-(CHNH). | 
sein. Damit wiirde auch das oben angefiihrte Verhalten der Isomeren 
gegen HCl iibereinstimmen. Aber es ist aus der organischen Chemie 
bekannt, dass die Reaktivitit von Atomen und Atomgruppen vielfach 
durch den Ort, welchen sie im Mol. einnehmen, beeinflusst wird. Das 
verschiedene Verhalten gegen HCl schliesst somit die Ortsisomerie nicht 
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aus. Aber das nachstehend geschilderte Verhalten der isomeren Dini- 
tritodiithylendiamminsalze bei folgeweiser Behandlung mit HNO, und 
HCl entzieht der Beweisfiihrung Jérgensen’s den Boden vollstindig. 

Sowohl die 1,2- als auch die 1,6-Dinitritosalze werden durch 
HNO, im Nitritonitratosalze umgewandelt und diese, in wisseriger Lsg. 
mit HCl behandelt, liefern identische 1,6-Chloronitritosalze und zwar 
gleichgiiltig, ob die Verbindungen (C,H,N,H,), oder (NH;), enthalten. 
Es besteht somit kein prinzipieller Unterschied in der Reaktionsfahig- 
keit der Nitritogruppen in der 1,6- und 1,2-Reihe. Dem sowohl aus 


ONG >COCELNH,). [x als auch aus [ON Co GHNH, .}x 
2 
entstandenen Chloronitritosalze miisste nach J6rgensen die Formel 
le Co(C,H.N,H.): |X 


zukommen; dies ist aber unméglich, weil ein isomeres Chlornitrito- 
salz existirt, welches mit NaNO, glatt in 1,2-Dinitritosalz 
O 
ONG Co—(CoHANeH,). |X 
tibergeht und daher gleichfalls 


[CnC > CoC HANH.) | 


sein miisste. 

Sammtliche besprochene Verbindungen der beiden Diithylen- 
aminkobaltisalzreihen gehen durch geniigend energische Einwirkung in 
1,6-Dichlorodiithylendiaminkobaltichlorid tiber. Daher sind derartige 
vehemente Umsetzungen fiir Konfigurationsbestimmungen nicht maass- 
gebend. 

Die von Werner und seinen Mitarbeitern beobachteten Um- 
lagerungen der Dinitrito- und Chloronitritodiithylendiaminkobaltisalze 
verlaufen entsprechend den bekannten Umlagerungen der isomeren 
Dichloroaithylendiaminverbindungen. Die Umbildung von 1,6-Dichloro- 
chlorid in 1,2-Chloronitritochlorid in neutraler Lsg. ist die Folge der 
bekannten leichten Umwandlung des 1,6- in 1,2-Dichlorochlorid unter 
denselben Umstiinden; die Ueberfiihrung der 1,2-Dinitritosalze in 
1,6-Dichlorochlorid bei Gegenwart von Mineralsiiuren ist bedingt durch 
die ausserordentlich rasche Umlagerung des 1,2- zu 1,6-Dichlorochlorid 
in mineralsaurer Lsg. In saurer Lsg. sind iiberhaupt die 1,6-Ver- 
bindungen die bei Weitem stabileren und auf diesen Umstand ist ohne 
Zweifel die Entstehung der 1,6-Chlorodinitritosalze aus 1,2-Dinitrito- 
salzen durch successive Kinwirkung von HNO, und HCl zuriickzufiihren. 
Diesem Stabilitiitsverhiltnisse schreibt es auch Werner zu, dass bisher 
die labilen 1,2-Chloronitritotetramminsalze nicht aufgefunden wurden. 

Die beobachteten Umlagerungen scheinen Werner bei Annahme 
raumlicher Isomerie um so leichter verstiindlich, als sich Cis- und 
Transisomere der organischen Chemie ganz analog verhalten. 

Werner fasst schliesslich das Ergebniss seiner Untersuchung wie 
folet zusammen: 

1. Die Isomerie der Dinitritosalze ist unabhingig von der Gegen- 
wart der Aethylendiaminmolekiile, weil die entsprechenden Ammoniak- 
verbindungen dieselbe Isomerie zeigen. 
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2. Die Isomerie der Dinitritodiithylendiaminkobaltsalze muss die- _ 
selbe Ursache haben wie die der Dichlorodiiithylendiaminkobaltsalze, 
weil aus den 1,2-Dichlorosalzen fast ausschliesslich 1,2-Dinitrito- und 
aus den 1,6-Dichloroverbindungen selbst in neutraler Lsg. bis 60 %o 
die 1,6-Dinitritosalze gebildet werden. 

3. Aus 1 und 2 folgt, dass die Isomerie der Dichlorodiiithylen- 
diaminsalze nicht durch die Gegenwart der Aethylendiaminmolekiile 
bedingt sein kann. 

Diese drei Folgerungen fiihren zum Resultat, dass die Ursache 
der vorliegenden Isomerie unabhingig sein muss von der speziellen 
Konstitution des Aethylendiamins und der Nitritogruppen, d. h. dass 
tiberhaupt keine Konstitutionsisomerie vorliegt. 

Es bleibt somit als einzige Erklarungsméelichkeit die Annahme 
von Konfigurationsisomerie zur Verfiigung; fiir deren bildliche Dar- 
stellung gewihren die Oktaéderformeln, welche in diesem Falle auch 
im Sinne yon Cis- und Transisomerie gedeutet werden kénnen, einen 
pragnanten Ausdruck. 

Nomenklatur. Werner (Z. anorg. Ch. 14, 21) schlagt eine 
Nomenklatur der Kobaltammoniakverbindungen vor, welche bis auf 
die Bezeichnung der Isomeren eigentlich bloss aus der konsequenten 
Anwendung der Prinzipien der bereits bestehenden Namengebung her- 
vorgeht. Die wesentlichsten Gesichtspunkte sind hierbei folgende: 

1. Alle Namen, welche aus der Farbe der Verbindungen abge- 
leitet erscheinen, sind auszuschliessen. 

2. Die Namen werden gebildet durch Aneinanderreihen der die 
Verbindung zusammensetzenden Atome und Atomgruppen. 

3. Alle Atome oder Atomgruppen, deren Verhalten darauf schliessen 
lisst, dass sie mit dem Metallatom zu einem komplexen Radikal ge- 
héren, werden (mit dem Suffix o) vor den Namen des Metalls gestellt 
und zwar zuerst die Saiurereste, dann die dem NH, fbnlich wirkenden 
Gruppen, hierauf unmittelbar vor den Namen des Metalls die Zahl der 
Ammoniakmolekiile. 

4. Das Ammoniakmolekiil wird mit Ammin bezeichnet zum Unter- 
schiede von dem organischen Amin. Das dem Radikal angehdrende 
Wasser erhilt nach dem Vorschlage von Palmaer die Bezeichnung aquo. 

5. Alle Atome und Atomgruppen, welche nicht zum komplexen 
das Metall enthaltenden Radikal gehéren, werden nach dem Namen 
des Metalls angefiihrt. 

Hieran schliesst er einen speziellen neuen Vorschlag beziiglich 
der Bezeichnung der in isomeren Formen auftretenden Verbindungen, 
welcher aus seinen Ansichten iiber die Konfiguration 1 
der Metall enthaltenden komplexen Radikale hervor- 
geht. Er bezeichnet die Ecken der die oktaédrische 3 
Vertheilung der Atome und Atomgruppen des Radikals 
um das zentrale Metallatom andeutenden Figur mit Zahlen _ 
und verwendet diese Zahlen zur Bezeichnung der rela- 
tiven Stellen, welche die betreffenden Atome und Reste 
im Komplexe einnehmen. 

Werner’s Vorschlige fihren bei jenen Verbindungen, in deren 
komplexem Radikal nur ein dreiwerthiges Co-Atom enthalten ist, den 
einfachen Kobaltamminen, zu nachstehenden Bezeichnungen. 
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SS) 


Hexamminkobaltisalze - 
_ Triaéthylendiamin- 


[Co(NH3)¢]X3 


~ kobaltisalze . [Co | (NHq).02H, } s]Xs 
zr oe ee rammaniobalti- 
tatty BalZGiers es Ne [OH, .Co. (NH3)5]X3 
a Dinquotetramminkobalt- 
salze . : [(OHa)g . Co . (NH3)4)X3 
Triaquotriamminkobalti- 
BALZO Mas See A. = [(OHg)3 .Co. (NH3)3|-X3 
Tetraaquodiammin- 
kobaltisalze . [(OH»)4 . Co. (NH3)2]X3 
Eee teats nesS 
kobaltisalze . 


Luteokobaltsalze. 


Aethylendiaminluteo- 
kobaltsalze. 


Roseokobaltsalze. 


Tetramminroseckobalt- 
salze. 


Triamminroseokobalt- 
salze. 


Diamminroseokobalt- 
salze, 


[(OHg), . Co { (NHq)20,H, }9]X3| Diathylendiaminroseo- 


kobaltsalze. 


Il. Verbindungen mit zweiwerthigem positivem Radikal. 


Chloropentammin- 

kobaltisalze . [Cl. Co . (NH3)5]Xq 
Bromopentammin- 

kobaltisalze . [Br . Co . (NH3)5|X9 
Nitratopentammin- 


kobaltisalze . [NO 3 . Co(NH3)5|X9 


Nitritopentammin- 


kobaltisalze . [NOy . Co(NH3)5] Xo 


Chloroaquotetrammin- 


kobaltisalze . [ or, CoNH)s |X2 
Chlorodiathylendiamin- 

amminkobaltisalze [a . Co \ ONE. 9)g0,Hy } } Xq 
Bromoaquotetrammin- B 

kobaltisalze . [ or, CoH) [Xo 
Nitratoaquotetrammin- 

kobaltisalze . [GnkCoNH)s [Xz 
Nitritoaquotetrammin- 

kobaltisalze . [ CrzCoCNH)s |X. 
Chlorodiaquotriammin- Cl 

kobaltisalze . [ (Ort, pCO Has [Xo 
Chlorotriaquodiammin- Cl 

kobaltisalze . (OH) gCOMHa)a |X 


Chloropurpureokobalt- 
salze. 


Bromopurpureokobalt- 
salze. 


Nitratopurpureokobalt- 
salze. 


Xanthokobaltsalze. 


Chloropurpureotetram- 
minkobaltsalze. 


Amminathylendiammin- 
chloropurpureosalze. 


Bromopurpureotetram- 
minkobaltsalze. 


Nitratopurpureotetram- 
minkobaltsalze. 


Aquoxanthokobaltsalze. 
Chloropurpureotriam- 
minkobaltsalze. 


Chloropurpureodiam- 
minkobaltsalze. 
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I. Verbindungen mit einwerthigem positivem Radikal, 
nnn _ EE 


Neue Namen Formel Alte Namen 


Sulfatopentammin- 
kobaltisalze . . . . | [SO4.Co(NHs)5]X Sulfatopurpureokobalt- . 
; . salze. 
1,6-Dichlorotetrammin- 
kobaltisalze. . . . | [Cly. Co(NH3)4]X Dichloropraseokobalt- 
salze. 


1,6-Dichlorodiathylen- ; 
diaminkobaltisalze . | [Cl,.Co.{ (NH )gC)H, } |X Aethylendiamindichlo- 


1,2-Dichlorodiithylen- ropraseokobaltsalze. 
diaminkobaltisalze . | [Clg. Oo .{ (NH).C9Hy } |X Aethylendiamindichlo- 
r ; 
1,6-Dibromodiaithylen- ovioleokobaltsalze 
diaminkobaltisalze . | [Brg . Co { (NH»)9C)Hy}4)xX Aethylendiamindibromo- 
; ; praseokobaltsalze. 
1,2-Dibromotetrammin- 
kobaltisalze. . . . | [Bro.Co.(NH3)4/X Dibrompraseokobalt- 
salze, 
1,6-Dinitritotetrammin- 
kobaltisalze. .. . [(NOo)o ECoe (NH3)4|X Croceokobaltsalze. 
1,2-Dinitritotetrammin- 
kobaltisalze . . . . | [(NOg)g.Co.(NH3)4)X Flavokobaltsalze. 
1,2-Karbonatotetram- 
minkobaltisalze . . | [CO3.Co.(NHzg),]X Karbonatotetrammin- 
kobaltsalze. 
Oxalopentamminkobalti- 
PVE os pn 5 € sail OKO rtCoe eis Pentamminoxalopur- 
pureokobaltsalze. 
1,2-Oxalotetrammin- 
kobaltisalze . . . . | [CyO4.Co(NH3),)X Tetramminoxalopur- 
pureokobaltsalze. 
1,6-Dichloroaquotriam- Cl 
minkobaltisalze . . Of, Co(NH,) | Dichrosalz. 
1,6-Dichlorodiaquodiam- CL 
minkobaltisalze [Colt Co. (NH), |X Dichlorodiamminpraseo- 
a kobaltsalze. 


IV. Nichtdissociirende Verbindungen. 


1, 2, 4-Trinitritotriam- 
minkobalt . . . . | (NOQg)3.Co.(NHg)3 Triamminkobaltnitrit 

yon Gibbs. 

1, 2, 8-Trinitritotriam- 
‘enAelwhn om 6 a oC ; Triamminkobaltnitrit 

von Erdmann. 


Trinitratotriammin- 
kobalt. . . . - - | (NO3)3.Co.(NHs)3 Triamminkobaltnitrat. 
Karbonatodi-karbonato- 
triamminkobalt . . | CO3.Co.(NH3)3.CO3.(NHg3)3.| Triamminkobaltkarbo- 
Co. CO; nat. 


Oxalodidinitritodiammin- 
ODalUrett mete = ae. (NO )9. Co. (NH3)o . Cy04 . Normales Nitrodiammin- 


(NH3)o . Co(NOg)g kobaltoxalat. 
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Beziiglich der in vorstehender Tabelle gebrauchten Formel des 
Oxalodi-dinitritodiamminkobalts bemerkt Jorgensen (Z. anorg. Ch. 14, 
413), dass sie sich dem Werner’schen Systeme nur dann einfiigt, 
wenn in derselben C,O, vierwerthig angenommen wird, dass sie eine 
falsche Vorstellung von der durch die chemische Untersuchung klar- 
gelegten Konstitution der Verbindung gibt, und endlich dass es bei der 
vollkommenen Unlislichkeit der Substanz in H,O ausgeschlossen sei, 
den Nachweis zu erbringen, dass sie unfahig sei elektrolytisch gespalten 
zu werden. 


V. Verbindungen mit einwerthigem negativem Kobaltiakradikal. 


Neuer Name | Formel Alter Name 


Dinitritooxalodiammin- (NH3) we : : 
kobaltisaures Kalium [ NO.) OOm 0 O° 2|K+H,0 Dinitrodiamminkobalt- 
DP att! oxalsaures Kalium. 


Tetranitritodiammin- é : . 

kobaltisaures Kalium | [(NO9)4.Co .(NH3)9]X Kaliumdiamminkobalt- 
nitrit. 

Hexanitritokobaltisaures 

Kalium . . . . . | [Co(NOo)p|K3 Kaliumkobaltnitrit. 

Hexacyanokobaltisaures 

Tima = 57 Bo oe S|) RO AYCOINI VAISS Kobalticyankalium. 


Von der in Werner’s Nomenklatur vorgeschlagenen Bezeichnung 
isomerer Kobaltamminverbindungen mit Zahlen rith Jérgensen (Z. 
anorg. Ch. 14, 414) (allerdings vor Publikation von Werner’s Unter- 
suchungen iiber die isomeren Dinitritodiithylendiamminkobaltisalze) ab, 
weil sie nur in Werner’s System eine Bedeutung habe, und auch weil 
sie mit Riicksicht auf die von ihm erwiesene Nichtexistenz einer Praseo- 
und Violeoreihe unter den Kobaltiaken und die von ihm nachgewiesene 
Identitaét der angeblich isomeren Triamminkobaltnitrite ganz iiberfltissig 
sel. Gegen die anderen Vorschliige verhilt er sich nicht ablehnend. 
Doch findet er Namen wie Oxalodinitritodiamminkobalt und dinitrito- 
oxalodiamminkobaltisaures Kalium theils zu schwerfillig, theils dem 
chemischen Verhalten der zugehérigen Verbindungen nicht oder nicht 
vollstandig entsprechend und zieht der Kiirze halber ,Nitro“ dem 
» Nitrito“ vor. 


Hinfache Kobaltammine, im Kation bloss 1 Co-At. 
enthaltendJ 


Hexamminkobaltisalze [Co(NH;),|X;. Charakteristische Re- 
aktionen zeigen die Hexamminkobaltisalze mit verd. HNO,, Na,P,0,, 
Na,HgCl, und einem Gemenge von verd. H,SO, und H,PtCl, (Jérgen- 
sen, Z. anorg. Ch. 17, 457). 


Chlorid |Co(NH,),|Cl,. Wiahrend friiher Jorgensen (IJ, 456) 
bei der Darstellung der Hexamminkobaltisalze vom Nitrat dieser Reihe 
ausgegangen ist, empfiehlt er jetzt (Z. anorg. Ch. 17, 453) als geeig- 


AE gee OL. 
ess cay = 
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netstes Ausgangsmaterial das gegenwiirtig fast rein und billig kaufliche. 
Chloropentamminkobaltichlorid. Je 10 g davon werden mit 100 cem 
NH, von 20% und 8 g NH,Cl in Sodawasserflaschen mit Siemens- 
schem Patentverschluss (oder mit gut tiberbundenem Kautschukstépsel) 
durch 5 Stunden im kochenden Wasserbade erh. Nach je 1 Stunde 
werden mit Hiilfe einer langen Tiegelzange die Flaschen geschiittelt, um 
das sich auf dem Boden festsetzende Salz in der Fliiss. zu vertheilen. 
Nach Erkalten im Wasserbade wird das feste Salz mit Hiilfe eines 
reimen Hisendrahtes und der ammoniakalischen Mutterlauge aus der 
Flasche gebracht und das aus Hexamminchlorid, etwas unangegriffenem 
Chloropentamminchlorid, NH,Cl, NH;, H,O und etwas geléstem Aquo- 
pentamminchlorid bestehende Gemenge in den Zug gestellt, bis nach 
etwa 24 Stunden der Geruch nach NH, fast ganz verschwunden ist, mit 
H,O auf 300—400 com verd., mit 50 ccm konz. HCl versetzt und eine 
Stunde auf dem Wasserbade erh. MHierbei wird alles entstandene 
Aquopentamminchlorid in Chloropentamminchlorid umgewandelt. Wird 
jetzt noch 42 Vol. konz. HCl zugefiigt, nach Abkiihlen unter dem 
Wasserstrahl filtr. und der Niederschlag zur Entfernung des NH,Cl 
einigemal mit 20°%oiger HCl gewaschen, so bleibt auf dem Filter ein 
Gemenge von Hexamminchlorid und Chloropentamminchlorid. Dieses 
wird auf dem Filter mit kaltem H,O behandelt, bis das Waschwasser 
nur schwach, aber rein gelb abliuft. So bleibt das gesammte Chloro- 
pentammuinchlorid ungelést. Aus dem Filtrate wird durch absatzweisen 
Zusatz von 1 Vol. konz. HCl unter Umschwenken und durch Ab- 
kiihlen das Hexamminchlorid ausgeschieden. Ausbeute 10 g. Das 
Praiparat enthilt nur sehr wenig Chloropentamminchlorid und Spuren 
von Aquopentamminchlorid. Von diesen Verunreinigungen wird es 
durch Umkryst. aus Ammoniakwasser leicht befreit. Dabei wandelt 
sich das Chloropentamminchlorid in Aquopentamminchlorid um, und 
dieses bleibt in den Mutterlaugen (J6rgensen, Z. anorg. Ch. 19, 79). 

Hexamminchlorid wird auf Aquopentamminchlorid gepriift, indem 
man es in ammoniakalischer Lsg. mit Ammoniumoxalat fillt. Das 
Filtrat darf bloss einen Stich ins Gelbliche zeigen. Réthlicher Ton 
deutet auf die erwahnte Verunreinigung (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 
1%, 457). 


Die molekulare Leitfahigkeit ist die eines quaternaren Elektrolyten: 


v 125 250 500 1000 2000 L. 
w bei 25° (i. Mittel) 3452 8822 4112 4816 4514 


(A. Werner und A. Miolati, O. 14, 511). — Der van't Hoff’sche 
Koeffizient i betrigt, auf kryoskopischem Wege ermittelt, 3,91—4,19 
(A. Werner und Ch. Herty, O. 38, 352). 

PASE 


Bromid Co(NH,),Br. Molekulare elektrische Leitfihigkeit bei 2° 
thosg = 378, Hoo = 442,2 (A. Werner und A. Miolati, 0. 12, 35). 


Hydrofluorid [Co(NH,),|F],H,, aus Hexamminkobaltikarbonat 
durch iiberschiissige HFl oder aus [Co(NH,),|Cl, durch HFl + AgFl. 
Orangegelbe Kryst., lldsl. in H,O; verliert bei 105° 3HPFIL Der 
Riickstand ist wldsl. in H,O und wird durch warmes H,0 zerlegt in 
Kobaltioxyd und das Hexamminhydrofluorid. Durch Kinwirkung der 
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Lsgn. verschiedener saiurebildender Oxyde in HF! auf [Co(NH,),|F1,H; 
erhilt man als gelbe Niederschlige, welche aus wisseriger HF kryst. 
werden kénnen: 


Hexamminkobaltifiuoborat [Co(NH,),|Fl, .3BFI, . HFI, 
Hexamminkobaltifluosilikat [Co(NH,),|Fl, . 2SiFL,, 
Hexamminkobaltifluotitanat 2[Co(NH,),|Fl, . 3 TiFl, 2HFI, 
Hexamminkobaltifluooxymolybdat [Co(NH,),|Fl, . 2Mo0O,FIL,, 
Hexamminkobaltioxyuranat, wahrscheinlich [Co(NH,),|Fl,.2U0,Fl,, und 
Hexamminkobaltioxyvanadat 2[Co(NH,),|Fl, .5VO,F1.7HFI. 


Diese Reihe von Fluoriden zeigt deutlich die Analogie der Hex- 
amminkobaltisalze mit den Alkalisalzen. Diese Analogie besteht auch 
in Bezug auf die elektrolytische ee: und die Léslichkeit 
(Miolati und Rossi, Atti R. A. L. [5] 5, I, 183, 228). 


Norm. Sulfat [Co(NH,),|,(SO,);. Bequeme Darstellung aus dem 
Chlorid: 5 g, in heissem H,O gelist, mit 50 com H,SO, von 21%o, 
sodann bei 60° mit 25 com Alk. von 95% versetzt, erwirmt bis zur 
klaren Lsg., liefern nach 24stiindigem Stehen Cl-haltiges saures Sulfat, 
mit 95°oigem Alk. zu waschen. Dieses, in 50 com H,O + 50 ccm 
verd. H,SO, heiss gelést und sofort in Antheilen mit 15—20 cem Alk. 
versetzt, liefert nach Erkalten reines saures Sulfat. Die heisse wisse- 
rige Lsg. des letzteren scheidet auf Zusatz von Alk. das norm. Sulfat 
ab, mit Alk. zu waschen und aus heissem H,O umzukryst. (J érgensen, 


Z. anorg. Ch. 1%, 457). 
Saures Sulfat [Co(NH,).]§9'q siehe das vorstehende Salz. 


Sulfat-Persulfat [CoNH,). 9 na 2 scheidet sich innerhalb 24 Stun- 


den als gelber Niederschlag von Tafeln in tiefrother Fliss. aus, wenn 
man eine Flasche, angefiillt mit einer Lsg. von 10 ¢ kryst. Kobal- 
sulfat in 50 com warmem H,O + 50 cem NH, yon 20 Yo +10 ¢ kiuf- 
lichen (NH,),S,0,, mit hydraulischem Verschluss in kaltes H, O stellt. 
Wird durch Umkryst. aus kochendem H,SO,-haltigem H,O gereinigt. 
Weit schwerer lisi. als das Sulfat. 1 Thi. lést sich in 641 Thin. H, 0 
von 18° und in mehr als 100 Thin. bei 100° (unter Zusatz einiger 
Tropfen H,SO,). Rhombische, hiiufig sechsseitige Tafeln. Gibt beim 
Kochen mit HCl Cl aus (Jorgensen, Z. anorg. Ch. 1%, 459). 


Nitrat Co(NH,),NO, wird jetzt am leichtesten aus der Lsg. des 
Chlorids durch Fallen mit verd. HNO, erhalten. Mit verd. HNO, 
Cl-frei, mit Alk. siurefrei zu waschen. 

Das Ansteigen der mol.-elektr. Terhiokert bei 25° mit der Verd. 
VON phiog 029,¢ auf oogs 418,4 zeigt eine geringe hydrolytische Zer- 
setzung an (Werner und Mislats O. 21, "237 7), 


Hexamminkobalti-Kobaltinitrit Co(NH,),.Co(NO,),. 2 g@ Hexam- 
minchlorid, gelést in 500 ccm kalten H, 0, werden mit 30 ccm einer 
Lsg. von Co(NO,),Na, (mit 1,7 g Co in 100 com) gefillt. Gelber 
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pulveriger Niederschlag, unter dem Mikroskope kleine, farnkrautihn- | 
liche Aggregate, hiufig zu Kreuzen und Sternen verwachsen. Fast 
unlésl. in kaltem H,O. Empirisch gleich zusammengesetzt mit Erd- 
mann’s Triamminkobaltnitrit (Trinitritotriamminkobalt) Co(NH,),(NO,),, 
jedoch damit nicht identisch. Gibt mit T],SO, die charakteristische 
Kobaltinitritreaktion, mit kalter halbverd. HCl unter Entwickelung von 
salpetriger Siure und Lsg. eines Theiles des Co Hexamminchlorid 
(Jérgensen, Z. anorg. Ch. 5, 177). Die elektrische Leitfahigkeit ist 
wegen zu geringer Léslichkeit nicht bestimmbar (Werner und Miolati, 
O. 14, 513). 


Aquopentamminkobaltisalze (Roseokobaltsalze) [H,O. 
Co(NH,),|X,. Zur Darstellung der Aquopentamminkobaltsalze ist nach 
Jérgensen (Z. anorg. Ch. 17, 460) ein bequemes Ausgangsmaterial 
das Aquopentamminkobaltioxalat (siehe dieses 8. 840). 

Die Aquopentamminsalze geben charakteristische Reaktionen mit 
Na,P,O, in neutraler Lsg., H,PtCl, + verd. H,SO,, K,Fe(CN), in 
schwach salzsaurer Lsg. 

Beziiglich Nichtexistenz von isomeren Aquopentamminsalzen siehe 


8. 817. 


Chlorid [H,O.Co.(NH;),|Cl,. 10 g reines Oxalat werden mit 
10 com H,O befeuchtet, durch 50 ccm norm. HCl in Lsg. gebracht, 
unter Hiskiihlung mit 100 cem konz. HCl versetzt, die Ausscheidung 
an der Pumpe mit halbkonz. HCl oxalsiurefrei, mit Alk. saurefrei ge- 
waschen. Ausbeute 95—96°%o der Theorie (J6rgensen 1. c. 461). 
Die Aenderung der mol.-elektr. Leitfahigkeit mit steigender Verdiinnung 
VON piog = 330,6 bis p94, = 410,4 bei 25° zeigt eine geringe hydro- 
lytische Zersetzung an (Werner und Miolati, O. 21, 237). 


Sulfat [H,OCo(NH,),],(SO,), + 3H,O. Rein aus dem gereinigten 
Oxalat. Man befeuchtet 10 g davon mit 30 com H,O, lost in 70 com 
verd. H,SO, und fallt die Verbindung aus dieser Lsg. durch: antheil- 
weisen Zusatz von 100 ccm Alk. von 95%. Lést sich in 94,6 Thin. 
H,O von 17,2° (Jérgensen 1. c. 462; daselbst auch Darstellung von 
weniger reinem Salz aus kauflichem Chloropentamminchlorid). 


Aquopentamminkobaltisulfit [Co(NH,);H,O]|,(SO;),;-++- H.0, identisch 
mit dem Pentamminroseosulfit von Vortmann und Magdeburg (III, 
448), entsteht sehr oft neben [Co(NH,),(SO,),|NH, in lebhaft glinzenden 
braungelben, sechsseitigen, anscheinend monosymmetrischen Blittchen 
und kann vom Hauptprodukte infolge seiner grésseren Léslichkeit in 
heissem Ammoniakwasser leicht getrennt werden. Wird auch aus 
[Co(NH,),(SO,),|NH, durch mehrwéchentliches Digeriren mit einer 
ammoniakalischen Lsg. von (NH,),SO, bei 30° erhalten werden, wah- 
rend bei héherer T. die Verbindung Co,(NH,),.H,O .(SO,), + 2HO, 
entsteht. Endlich bildet Karbonatotetramminchlorid bei mehrtigigem 
Digeriren mit ammoniakalischer Lsg. von (NH,),SO, das Aquopent- 
amminsulfit neben dem schwerer lésl. Sulfitoaquotetramminkobalti- 
ammoniumsulfit Co(NH,),.H,0.S0,.80,. NH, + 2H,O. Von den 
Prismen dieser Verbindung wird dekantirt und die braungelbe Lsg. 
bis zur Triibung mit Alk. versetzt, worauf sie im Verlaufe mehrerer 
Stunden das Aquopentamminsalz ausscheidet. Kaltes H,O lést mit 
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gelber, heisses viel leichter mit réthlichbrauner Farbe, beim Kochen 
erfolgt briunliche Ausscheidung. Rauchende HCl bildet im Verlaufe 
von 12 Stunden ein réthliches Krystallpulver, vermuthlich Tetrammin- 
roseochlorid; konz. H,SO, lést mit rubinrother Farbe. Lsg. von Na,CO, 
wirkt bei gew. T. auf das Salz nicht, 10% ige Natronlauge im Laufe 
von mehreren Stunden ein wenig zersetzend. TINO, gibt keine Re- 
aktion auf schweflige Saure. AgNO, liefert nach 12 Stunden amorphe 
Produkte (Hofmann und Reinsch, Z. anorg. Ch. 16, 387). 


Oxalat [H,OCo(NH;);],(C,0,), + 4H,O. Man erh. 10g feinge- 
pulvertes Chloropentamminchlorid mit 75 com H,O und 50 ccm NH, 
von 10° in einem mit Uhrglas bedeckten Erlenmeyerkolben auf 
(nicht in) einem Wasserbade, filtr. die tiefrothe Fliiss. von eimer Spur 
Kobaltoxyd ab, tibersittigt nach Abkiihlen ganz schwach mit Oxalsaure 
und vollendet die Fallung des Oxalats mit Ammoniumoxalatlsg. Nach 
einigem Stehen Dekantiren, Absaugen, Waschen mit H,0, bis das Filtr. 
nach reichlichem Zusatz von HNO, mit AgNO, keine Fallung gibt, 
Endwaschen mit Alk. Ausbeute 11,8—12,4 ¢. Zur Befreiung von zu- 
meist beigemengtem Hexamminoxalat list man 20 ¢ des Produktes in 
der Kilte in 150 com NH, von 2%, wiascht das ungeldést bleibende 
Hexamminoxalat mit 20—30 ccm derselben NH, und scheidet das reine 
Aquopentamminoxalat aus dem Filtr. durch Oxalsiure in sehr geringem 
Ueberschusse aus. Verlust 5% des Ausgangsmaterials (J érgensen, 
Z. anorg. Ch. 1%, 461). 


Oxalat-Platinchlorid [ #.0C0 (NH,), | iG saat 6H,O, aus kalt 


bereiteter Lsg. von 1 g Roseooxalat in 40 com von 4/4 ges. Lsg. von 
Oxalsiure durch Zusatz von 1 MG. Natriumplatinchlorid auf 1 AG. Co. 
Rothgelber Niederschlag parallel verwachsener Nadeln (Jirgensen, 
Z. anorg. Ch. 11, 427). 


Diaquotetramminkobaltisalze (Tetramminroseokobaltsalze) 
[(H,0),Co(NH;), |X,. 
OH . 
so, °5 
Chloroaquotriammin- oder Diaquotetramminkobaltisulfat, gelést in 
50 com normalem NH, (wenn néthig, filtr.), werden mit 100 bezw. 
mit 75 com Alk. von 95°%o in Antheilen versetzt; der hierdurch ent- 
standene krystallin. Niederschlag wird sofort von der Fliiss. getrennt 
und mit emer Mischung von 1 Vol. H,O und 2 Vol. Alk., bezw. 1 Vol. 
H,O und 1 Vol. Alk. schliesslich mit Alk. gewaschen. Ausbeute 2,6 
bis 2,7 bezw. 2,1 g. Rothe, gliinzende mikr. rhombische Tafeln, meist 
schlecht ausgebildet. Verliert neben H,SO, nur Spuren, bei 100° 
1*2 Mol. H,O, hierbei in das Anhydrosalz 0{H,OCo(NH,),80,}, tiber- 
gehend. Letzteres nimmt neben H,O oder an der gewéhnlichen Luft 
wieder 1 Mol. H,O auf entsprechend der Bildung eines Hydroxylo- 


aquotetramminsulfats [HeoCoNH,), [80, (2). Jedenfalls ist das durch 
2 


Basisches Diaquotetramminkobaltisulfat | (,0),Co(NH) 4 


diese Wasseraufnahme entstandene Produkt vom urspriinglichen basischen 
Diaquotetramminsulfat ganz verschieden. 


' oa 
22 hoo ee 
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Das nicht erh. gewesene Salz ist ziemlich, wenn auch nicht leicht 
lésl. in H,O. Die Lsg. ist roth und schwach alkalisch. Beim Stehen 
farbt sie sich braunviolett und scheidet anhydrobasisches Tetrammin- 
diaquodiamminkobaltisulfat aus (siehe S. 890). Lést sich leicht in 
salzsaurem H,O. Diese Lsg. gibt die fiir Diaquotetramminsalze cha- 
rakteristischen Reaktionen mit Na,PtCl, und K,Co(CN),. Geht durch 
halbkonz. HCl nach anfinglichem schwachem Erwiirmen innerhalb 
24 Stunden fast quantitativ in Chloroaquotetramminchlorid tiber. Hin- 
gegen ist die durch Aufnahme von H,O aus dem entwiisserten basi- 
schen Diaquotetramminsulfat entstandene Verbindung in H,O ganz 
unldsl. (J6rgensen, Z. anorg. Ch. 16, 184). 


Von Triaquotriamminkobaltisalzen [(H,0),Co(NH;), |X, 
ist, und zwar bloss als Lsg., nur das Chlorid und vielleicht das 
Nitrat bekannt (siehe 8. 870 u. 880). 


Chloropentamminkobaltisalze (Chloropurpureokobaltsalze) 
[Cl1Co(NH,);|X, geben charakteristische Reaktionen mit verd. HCl 
H,PtCl,, H,Sif'l,. 

Chlorid [ClCo(NH,),|Cl,, Sowohl das kaufliche als das nach 
Sdrensen (Z. anorg. Ch. 5, 369) dargestellte enthalt etwas Hexammin- 
chlorid. Behufs Entfernung desselben werden 20 @ des Chlorids in der 
S. 840, 2. Abs. angegebenen Weise in 250 com 2%igem NH, gelist, das 
Filtr. mit 100 ccm einer 4°/oigen Lsg. von Na,P,O, und 700 cem konz. 
NH, versetzt. Nach gutem Umriihren und zweitiigigem Stehen wird 
vom ausgeschiedenen Natriumhexamminkobaltipyrophosphat filtr. und 
das im Filtr. befindliche basische Aquopentamminchlorid durch Zusatz 
starker HCl, Erwirmen und Abkiihlen als Chloropentamminchlorid zur 
Abscheidung gebracht (J6rgensen und Sérensen, Z. anorg. Ch. 19, 
79; daselbst auch Nachweis des Hexamminsalzes im Chloropentammin- 
salze durch Na,P,0, + NH;). — 1 Thl. Chlorid lést sich bei 11—12° 
in 250 Thl. H,O (Jorgensen, Z. anorg. Ch. 17, 463). 

Die molekulare Leitfahigkeit ist die eines ternaéren Hlektrolyten: 

Vv 250 500 1000 2000 L. 
uw. bei 25° (Mittel) 236,5 249,2 261,3 274,0 
(Werner und Miolati, O. 14, 511). 

Bromid [Cl.Co.(NH,),|Br,. Die Aenderung der elektrischen 
Leitfaihigkeit mit steigender Verdiinnung: p4.g = 2382,5, pooyg = 275,6 
bei 25° zeigt eine geringe hydrolytische Zersetzung an (Werner und 
Miolati, O. 21, 237). 

Sulfat [Cl.Co.(NH,),|SO,. Die mol.-elektr. Leitfihigkeit nimmt 
bei 25° zwischen den Verdiinnungen 64 und 2048 von 218,8 bis 284,8 
zu, was einen theilweisen Uebergang in Aquopentamminsalz anzeigt 
(Werner und Miolati, O. 21, 237). 

Nitrat [Cl.Co.(NH;),](NO,),. Die molekulare elektrische Leit- 
fahigkeit nimmt zwischen den Verdiinnungen 64 und 2048 bei 25° von 
191,09 bis 232,6 zu (Werner und Miolati, 0. 21, 236), d. h. es 
findet theilweise Hydratisirung statt. 

Bromopentamminkobaltisalze geben charakteristische Re- 
aktionen mit verd. HNO, und mit H,PtCl,. 
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Das Bromid [BrCo(NH,);|Br, ist am leichtesten aus Aquopent- 
amminoxalat (5 g) durch Istiindiges Kochen mit HBr (15 com H,O 
+ 25 ccm dest. HBr) zu erhalten. Lauwarm Filtr., Waschen mit 
halbverd. dest. HBr bis oxalsiurefrei, schliesslich mit Alk. 1 Thl. 
Salz lést sich bei 16° in 530 Thln. H,O (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 
17, 463). 


Sulfitopentamminkobaltisalze {SO,Co(NH,);|X oder 
[so,Co(NH,);|X.so,. In den Sulfitokobaltiaken ist wahrscheinlich Co 
direkt an S gebunden. Die komplizirte Zusammensetzung der meisten 
Sulfitokobaltiammine halt Werner vorliufig ab, sie zur Diskussion der 
Konstitution der Kobaltbasen heranzuziehen. 


Chlorid [SO,Co(NH;),|Cl, aus dem zugehérigen normalen Sulfit 
durch konz. HCl. Wird durch Lésen in méglichst wenig warmem H,O 
und Fallen mit etwas HCl und Alk. gereinigt. Schén kryst. braunes 
Salz, llésl. in H,O, daraus durch HCl oder Alk. fallbar. Die wisse- 
rige Lsg. zersetzt sich bald unter Rothfarbung, rascher, schliesslich 
unter Blaugriinfarbung, auf Zusatz grésserer Mengen HCl. Doppel- 
salze mit H,PtCl, und HAuCl, nicht darstellbar. Durch NaHSO, ent- 
steht das Doppelsalz [SO,Co(NH,),|,SO, .2Na,SO, + H,O. Durch 
konz. HCl wird aus der gepulverten Substanz [SO,Co(NH,);]Cl. HCl 
= [HSO,Co(NH,),|Cl, unter Karmoisinrothfarbung gebildet. Letztere 
wird durch H,O sehr leicht zersetzt; ist jedoch gegen absol. Alk. be- 
stindig (Werner und Griiger). 


Bromid [SO,Co(NH,);|Br entsteht analog dem Chlorid. Diesem 
sehr ahnlich (Werner und Griiger). 


Nitrat [SO,Co(NH,);|NO,, aus dem Sulfit durch HNO,. Durch 
Fallung der wisserigen Lsg. mit Alk. zu reinigen. Auch aus dem 
Chlorid durch AgNO,. Kleine braune Kryst., llésl. in H,O. Die Lsg. 
leicht zersetzlich (Werner und Griiger). 


Sulfit [SO,Co(NH,);|,50, + 2H,O. Die Kobaltlsg., von welcher 
bei der Darstellung des Sulfits ausgegangen wird, erhalt man, indem 
man 20 g Kobaltkarbonat in der zureichenden Menge verd. HCl in 
der Wirme lést, zu 100 g Ammoniumkarbonat + 500 ecm H,O + 250 ¢ 
konz. NH, giesst und durch die violette Mischung 7—8 Stunden lang 
einen Luftstrom leitet, wobei sie roth wird. 500 cem dieser Lsg. 
werden mit 10—12 ¢ festem NaHSO, versetzt, nach 2—3 Tagen von 
den grossen Kryst. des disulfitotetramminkobaltsauren Ammoniums 
(S. 859) abfiltr. und noch weiter stehen gelassen. Nach 3 Tagen be- 
ginnt die Kryst. des obigen Salzes aus der braunroth gewordenen Fliiss. 
Diese kann durch Zusatz von Alk. beschleunigt werden. Ist, so dar- 
gestellt, immer Na-haltig; wird jedoch Na-frei erhalten durch Ueber- 
fiihrung ins Chlorid, weiterhin (durch Einwirkung von NaHSO, auf 
das Chlorid) ins Doppelsalz (SO,Co(NH,);),SO, . 2Na,S0, + H,O 
und Fallung der ammoniakalischen Lsg. des letzteren mit Alk. In der 
Na-haltigen Form braune tafelférmige Kryst., in der reinen Form sehr 
kleine von diesen anscheinend verschiedene Krystillchen. Ziemlich 
dsl. in warmem H,O. Wird durch Siéuren unter Entwickelung von 
SO, in die zugehérigen Salze, durch konz. H,SO, und HCl in Chloro- 
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pentamminchlorid tibergefiihrt (Werner und Griiger, Z. anorg. Ch. 
16, 403). 


SO,Na 
we 
Co(NH;); . SO,Na 
[S0,Co(NH,),],80, . 2Na,SO0, + H,O oder SO, 


Co(NH,), . $0,Na 
X : 


N 

SO,Na : 
aus der Lsg. des Chlorids durch Zusatz von NaHSO, bis zur Hellgelb- 
farbung und Zusatz von wenig Alk. Hellgelbe, goldglinzende Blittchen, 
Nésl. in H,O. In Lse. ziemlich haltbar; zersetzt sich im trockenen 
Zustande an der Luft unter Braunfarbung. Geht durch Lésen in NH,- 
haltigem H,O und Zusatz von Alk. in das norm. Sulfit tiber (Werner 
und Griiger). 


Sulfatopentamminkobaliisalze |SO,Co(NH,), |X 1). Die wich- 
tigsten Reagentien: H,PtCl,, Na,S,O, (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 1%, 
464). — Aus der Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit der Salze 
[SO,.Co.(NH,);|Br, [SO,.Co.(NH,),|NO,, [SO,.Co.(NH,),|,S0, 
ergibt sich, dass die Sulfatopentamminkobaltsalze [SO,.Co.(NH,), |X 
elektrolytisch zu SO,.Co.(NH;); und X dissociirt werden. Durch das 
relativ starke Ansteigen der Werthe mit zunehmender Verdiinnung 
(P-1994—P+39 = 34,9 beim Bromid und 22,97 beim Nitrat bei 25°) wird es 
wahrscheinlich gemacht, dass das Ion SO,.Co.(NH;), sich mit der Ver- 
diinnung zum Aquopentamminion OH, .Co.(NH,); hydratisirt. Zahlen 
im Originale (Werner und Miolati. O. 21, 234 u. 235). — Beziig- 
lich der an dieser Stelle von Werner fir die Sulfatopentamminsalze 


Sao. 
aufgestellten Formeln oe [x oder [ooo ) a x 
3/5 as 


bemerkt Jérgensen (Z. anorg. Ch. 14, 413), dass sie sich nicht 
BOONE 

wesentlich von der seinigen SO, | unterscheiden, aber mit 
O. Co(NH,), 

Werner's System nicht (die zweite) oder nur unter der Annahme ver- 

einbar seien, dass SO, einwerthig fungire. 


salze) [NO,Co(NH,),|X,. Ausser den bisher als Xanthosalze bekannten 
Verbindungen dieser Reihe existirt nach Jérgensen (Z. anorg. Ch. 5, 
172) eine Reihe isomerer Salze. Ihr Entdecker erklirt (Z. anorg. Ch. 
19, 149) die Isomerie der Xantho- und Isoxanthosalze durch die Formeln 
(NH,),X (NH,),X 


Tsoxantho- Xanthosalze © 


Nitritopentamminkobaltisalze (Xantho- und Isoxantho- 


d. h. er betrachtet die Isoxanthosalze als Nitrito-, die Xanthosalze als 
Nitropentamminsalze. Als beweisend fiir die Richtigkeit dieser An- 


1) oder [ souCo(NH)s | xX: : 
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nahme sieht er an, dass Isoxanthochlorid schon nach ganz schwachem 
Erh. mit normaler H,SO, unter Entwickelung von N,O, in Aquopent- 
amminsulfat, und in gleicher Weise durch die Einwirkung von HCl in 
Aquopentamminchlorid tibergeht, waihrend die Xanthosalze sich als weit 
bestandiger erwiesen haben. Jorgensen gebraucht die Bezeichnungen 
Nitropentamminkobaltsalze oder Xanthosalze und Nitritopentammin- 
kabaltsalze oder Isoxanthosalze. Da Werner die Xanthosalze als 
Nitritopentamminsalze bezeichnet, werden hier, um Missyerstindnissen 
vorzubeugen, die Namen Xantho- und Isoxanthosalze verwendet. 


Die nachstehenden Xanthosalze geben charakteristische Reaktionen 
mit (NH,),C,0,, verd. HNO,, K,PtCl,, K,Fe(CN), in dusserst schwach 
ammoniakalischer Lsg. (siehe Chlorid). 


Chlorid [NO,Co(NH,),;|Cl,. Bequem und ergiebig ist die Dar- 
stellung aus Isoxanthochlorid (S. 845), aber auch aus Chloropentammin- 
chlorid. Man lést 20 ¢ des letzteren unter haiufigem Umschwenken 
auf kochendem Wasserbade in einem mit Uhrglas bedeckten Erlen- 
meyerkolben in 200 com H,O + 50 com 10°%igem NH,, sauert das ab- 
gektihlte Filtr. schwach mit HCl an und erh. mit 25 ¢ NaNO, bis 
zur vollstiindigen Lsg. des anfiinglich entstandenen rothen Niederschlags, 
setzt zur erkalteten tief braungelben Fliiss. ohne Riicksicht auf die 
reichlich ausgeschiedenen Kryst. mit Vorsicht 250 com konz. HCl hinzu, 
saugt nach Erkalten ab, wascht erst mit halbkonz. HCl, schliesslich mit 
Alk. Ausbeute 19 g = 91—92°%o der Theorie. 1 Thl. list sich bei 14° in 
40,2, bei 21,1° in 39,2 Thln. H,O (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 17, 463). 

Reaktionen ausser den oben angedeuteten: Gesiittigte, ungefihr 
2%oige Lsgn. hefern mit je 2 Vol. verd. HNO,, halbverd. HCl, halb- 
verd. HBr Xanthonitrat, -chlorid, -bromid in vollstiindiger Fallung als 
orangegelbe oktaédrisch-krystallinische Niederschlige, mit H,SiFl, fast 
sogleich glinzend krystallinischen Niederschlag, rhomboidale Tafeln, 
mit HAuCl, beim Stehen makroskopische gelbbraune Nadeln, mit HgCl, 
deutliche hellledergelbe Nadeln, mit Natriumeaiiienst. Nao, Os, rach 
lichen gelben Niederschlag deutlicher Nadeln, mit K, Cr0, vollstiindige 
zitronengelbe Fillung, unter dem Mikroskope krummlinige, farnkraut- 
Ahnliche | Ageregate sehr kleiner, fast quadratischer Tafeln, mit 
(NH,),C,0, sehr bald und vollstindig eine gelbe Fillung rektangulirer, 
fast immer hohlmeisselférmig ausgekehlter Tafeln mit haufig hervor- 
tretenden Diagonalen, mit K ‘Fe(CN), nach Zusatz eines Tropfens NH, 
schén rothen Niederschlag schriig abgeschnittener oder durch ein Doma 
begrenzter Prismen, oft zu schiefen Kreuzen oder zu Sternen verwachsen, 
mit festem KJ sofort dunkelgelben Niederschlag schiefer Oktaéder, mit 
KJ, bald einen dunkelkantharidengringliinzenden Niederschlag mikro- 
skopischer dichroitischer Prismen (Jorgensen, Z. anorg. Ch. 5, 169), 

Die molekulare elektrische Leitfahigkeit ist die eines terniren 
Eee: 

250 500 1000 2000 L. 
bei 25° (i. Mittel) 229,4 239,6 246,4 251,7 
(Werner und Miolati, 0. 14, 512). 

Der van’t Hoff’sche Koeffizient i ergibt sich aus der molekularen 
Gefrierpunktsermiedrigung mit 2,91—3,08 (A. Werner und Ch. Herty, 
O. 38, 352). 
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Normales Sulfat [NO, .Co.(NH,);]SO,, saures Sulfat 4[NO, . Co f 
(NH,),S0,].3H,SO, (Jorgensen, Z. anorg. Ch. 5, 169). 


Nitrat [NO,Co(NH,),;|(NO,), entsteht aus normalem Dinitrodiam- 
minkobaltoxalat durch */stiindiges Erh. mit NH,NO,, NH, und H,O 
(Jérgensen, Z. anorg. Ch. 11, 453), auch aus dem Chlorid durch 
Fallen mit HNO, (Jérgensen, ibid. 464). 


Xanthokobalt-Kobaltidnitrit [NO, . Co . (NH,),|,[Co(NO,),], oder 
Co(NH,),(NO,); aus kalt gesiittigter Lsg. von Xanthochlorid durch 
Co(NO,),Na;. Gelbbrauner mikrokrystallinischer Niederschlag schief 
abgeschnittener Nadeln, haufig hohlmeisselférmig ausgekehlt oder zu 
zerkliifteten Zwillingen parallel verwachsen u. s. w. Nicht so schwer 
in kaltem H,O ldsl. wie das analoge Luteosalz, mit dem es empirisch 
gleich zusammengesetzt ist. Gibt mit T1,SO, die Kobaltidreaktion, mit 
kalter halbverd. HCl Xanthochlorid Jérgensen, Z. anorg. Ch. 5, 178). 
Molekulare elektrische Leitfahigkeit bei 25° bei einer Verd. von 2000 L. 
572,7, von 4000 L. 652,6 und 562,4, der Gréssenordnung nach etwa 
fiir einen quinternaéren Hlektrolyten passend. Doch sind die Bestim- 
mungen nicht einwandsfrei, weil das Salz sich in wiasseriger Lsg. sehr 
rasch unter Bildung von salpetriger Saiure zersetzt, wahrend gleich- 
zeitig die Leitfahigkeit rasch zunimmt (Werner und Miolati, 0. 
14, 514). 


Platindoppelsalz { NO,.Co.(NH;);|PtCl,, welches Gibbs und Genth 
(III, 440) mit 1 Mol. H,O erhalten haben (?), sowie das 6H,O ent- 
haltende Ferrocyanid (]. c. 413, Fussnote) und das wasserfreie Siliko- 
fiuorid siche Jorgensen (J. pr. [2] 34, 416). 


Die Isoxanthosalze sind bisher bloss durch das nachstehende 
Chlorid vertreten. 


Chlorid [NO,.Co.(NH;),|.Cl, (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 5, 
172): 10 ¢ kaufliches fast ganz reines Chloropurpureokobaltchlorid, [C1 . 
Co.(NH,),|Cl,, werden in einer Kochflasche iiber offener Flamme unter 
Umschiitteln in 150 com H,O und 25 ccm 10°%0igem NH, vollstaindig 
gelést, die karmoisinrothe, nun Pentaminroseochlorid enthaltende Lsg. 
von einer Spur abgeschiedenen schwarzen Kobaltoxyds abfiltr., voll- 
stiindig abgekiihlt, so genau wie médglich mit verd. HCl neutralisirt, 
in der Fliiss. 10 g kryst. NaNO, gelést und etwa 10 cem_halbverd. 
HCl zugefiigt. Hierbei scheidet sich die Verbindung als chamoisrother 
feinpulveriger Niederschlag, unter dem Mikroskop kleine Sterne oder 
gezahnte Nadeln, aus. Das Produkt wird nach einigen Stunden ab- 
gesaugt, mit kaltem H,O und Alk. gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet. Ausbeute 9—9,5 g. . 

Lésl. in 400 Thin. H,O. Bei lingerem Stehen unter H,O nimmt 
die Liéslichkeit bis auf 1:50 zu, indem sich die Substanz allmahlich 
vollstiindig in das Xanthochlorid umwandelt. Auch an der trockenen 
Verbindung vollzieht sich diese Umwandlung im Laufe einiger Wochen. 
Rascher erfolgt sie durch Erwirmen fiir sich oder mit H,O. So rasch, 
dass sich aus ihr in bequemster und ausgiebigster Weise das Xantho- 
chlorid darstellen lasst, indem man 1 Thi. derselben mit 10 Thin. H,O 
und einigen Tropfen NH; bis zur Auflésung erw. und 10 Thle. konz. 
HCl hinzufiigt. Das sich nun ausscheidende Xanthochlorid wiegt nach 


+ ere 
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Waschen mil Alk. lufttrocken ebensoviel als das+ Isoxanthochlorid. 
Dieses und das Xanthochlorid unterscheiden sich ausser im Aussehen 
der Kryst., der Farbe und der Léslichkeit durch nachstehende Reaktionen. 

Das Isoxanthokobaltchlorid gibt mit Kaliumplatinchloriir beim 
Umriihren einen fast scharlachrothen Niederschlag, unter dem Mikro- 
skope rektangulare Prismen, mitunter quadratische Tafeln, meist nicht 
gut ausgebildet; mit H,PtCl, sofort hochrothen Niederschlag, rhom- 
bische, fast quadratische Tafeln; mit K,Cr,0, sehr bald orangefarbigen 
ziemlich voluminésen Niederschlag, breite unregelmiissig ausgebildete 
Blatter; mit. Kaliumdiamminkobaltnitrit Co(NH,),(NO,),K einen kérnig- 
krystallinischen, schwefelantimonfarbigen Niederschlag, nicht gut aus- 
gebildete gezahnte Nadeln; mit festem NH,NO, eine fast vollstandige 
hoch- bis scharlachrothe Fallung mikroskopischer oktaédrischer Kryst. 
Der erst nach langerer Zeit durch H,SiF], entstehende Niederschlag 
ist Xanthokobaltfluorsilikat. Aehnlich ist das Verhalten gegen (NH,),C,0, 
und gegen He(l,. 

Hingegen lefert Xanthokobaltchlorid mit den gleichen Reagentien 
in derselben Reihenfolge: sofort einen chamoisfarbigen nadelig-kryst. 
Niederschlag, unter dem Mikroskope federférmige Aggregate; sofort 
ledergelben Niederschlag, Aggregate rhombischer Tafeln, oft gezahnte 
Nadeln; zitronengelben Niederschlag, krummlinige, farnkrautahnliche 
Aggregate sehr kleiner fast quadratischer Tafeln. 

Die molekulare elektrische Leitfahigkeit ist die eines ternaren 
Elektrolyten, jedoch merklich kleiner als die des Xanthokobaltchlorids: 


Vv 125 250 500 1000 2000 L. 
w bei 25° (i. Mittel) 223,5 239,1 252,6 258,4 269,4 
(Werner und Miolati, O. 14, 512). 


Nitratopentamminkobatltsalze |NO,Co(NH,); |X, geben cha- 
rakteristische Reaktionen mit verd. HCl und in neutraler Lsg. mit 
Na,8,0, (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 17, 463). 


Chlorid [NO,Co(NH,),|Cl,. Das molekulare Leitungsvermigen 
ist das eines terniiren Elektrolyten: 
Vv 125 250 500 1000 2000 L. 
p. bei 25° (i. Mittel) 219,6 233,6 247.5 261,4 285,2 
Nach 24 Stunden ergaben sich merklich héhere Werthe, fiir 
v = 250, p im Mittel = 290,2. Hieraus ist auf einen Uebergang des 


Purpureosalzes in das Aquosalz innerhalb der Lsg. zu schliessen (W er- 
ner und Miolati, O. 14, 511). 


Bromid [NO,Co(NH,),|Br,. Die elektrische Leitfihigkeit der 
wisserigen Lsg. nimmt bei 25° sehr rasch zu infolge Hydratisirung des 
Salzes. Aus demselben Grunde werden auch wenig tibereinstimmende 
Werthe erhalten. Bei 25° wurde gefunden: 


Vv 125 250 500 1000 2000 L. 
Wy 246,3 271,5 288,1 303,4 316,6 

Wy — 263,4 280,0 302,2 315,7 
wi. Mittel — 270,9 288,1 3038,8 316,6 

uw. nach 24 Stdn. — 309,5 — — — 


Werner und Miolati, O. 14, 512). 


; 
" 
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Nitrat [NO,Co(NH,),|NO,. Aus Aquotetramminnitrat durch mehr- 
stiindiges Erh. auf 100° (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 1%, 463). 


Nitratopentamminkobalt-Kobaltinitrit [NO, . Co(NH,), ],[Co(NO,)<]> 
+ 2H,0, hochrother krystallinischer Niederschlag aus kalt ges. Lsg. 
des Nitratopurpureonitrats und Natriumkobaltidnitrit. Unter dem Mikro- 
skop an beiden Enden gekliiftete Nadelchen. Wenig lésl. in H,O. List 
sich in der Warme in essigsaurem H,O unter gleichzeitiger Umwand- 
lung in Xanthokobalt-Kobaltidnitrit (Jé6rgensen, Z. anorg. Ch. 5, 175). 


Oxalopentamminkobaltisalze (Pentamminoxalopurpureo- 
kobaltsalze), nach Jérgensen (Z. anorg. Ch. 11, 418) 


NH, & 
oder | c,0,Co(NH,), x 


C0, | 

. Co(NH,),X 
bilden eine Reihe von Verbindungen, welche vollkommen analog sind 
den friiher von Jérgensen dargestellten Sulfatopurpureokobaltsalzen 
(III, 438). Obzwar in ihnen der Oxalsdurerest gleichzeitig an NH, und 
direkt an Co gebunden ist, liefern sie mit Ca-Salzen kein Calcium- 
oxalat. inige dieser Salze entstehen beim Kochen der Aquopent- 
amminsalze mit Oxalsiurelsg., andere durch Fallung der durch Kochen 
von Aquopentamminoxalat mit Oxalsiurelsg. erhaltenen Lsg. mittelst 
verschiedener Sauren. Sie sind sehr geneigt, saure Salze zu bilden, 


welche Jérgensen als HC,O,.Co (NE).x auffassen méchte. Die 


sauren Salze geben nur unvollstandig freie Siure ab, wenn ihre wiisse- 
rigen Lsgn. durch Alk. gefallt werden; durch NH, werden sie in 
die zugehérigen neutralen Salze umgewandelt. 


Saures Chlorid C,0,.Co.(NH,),.Cl.HCl, darzustellen wie das 
saure Bromid, jedoch unter Anwendung von 10 ccm konz. HCl und 
50 com Alk. von 95°%o. Gelbrothe, mikr. kurze Prismen (J6rgen- 
sen l. c.). 


Chloroplatinat [C,0,.Co.(NH,);|,. PtCl,-+ 2H,O wird aus den 
Lsgn. aller Salze der Reihe, der der Jodide und Bromide nach vor- 
hergehendem Schiitteln mit AgCl in annihernd berechneter Menge ge- 
fallt. Réthlich-chamoisfarbiger Niederschlag mikr., flacher, spitzer 
Nadeln mit konvexen Seiten, hiufig zu Rosetten vereinigt (J drgen- 
sen l. c.). 


Saures Bromid C,0,.Co.(NH;,),. Br. HBr, aus warm bereiteter, 
jedoch véllig abgekiihlter Lsg. von 4 g Roseooxalat und 0,4 g Oxal- 
sdure in 25 com H,O durch Zusatz von 5ccm HBr von 30°%o und 
15 ccm Alk. in kleinen Antheilen und Intervallen von einigen Minuten 
24stiindiges Stehenlassen u. s. w. Fast scharlachrother Niederschlag 
mikroskopischer, flacher durch ein Doma zugeschirfter Prismen, mit- 
unter Rhombenoktaéder. Ziemlich leicht und mit stark saurer Reaktion 
lésl. in H,O (Jorgensen). 

Normales Bromid C,0,.Co.(NH;),;.Br.14/2 H,O, aus der Lsg. 


des sauren Bromids durch Neutralisiren mit ganz verd. NH, und Zu- 
satz von Alk. Rosenrother, voluminédser Niederschlag sehr kleiner, 
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schief abgeschnittener, oft an beiden Enden zerkliifteter Nadeln. Leicht 
lésl. in H,O mit der Farbe des sauren Sulfats (Jérgensen). 


Saures Jodid C,0,Co(NH,),J .HJ wird durch 10 cem 25°%oiger HJ 
aus der warm bereiteten, jedoch abgekiihlten Lsg. von 4 g Roseooxalat 
und 0,4 g Oxalsiure in 25 com H,O fast sofort als gelbrother, glanzend 
krystallinischer Niederschlag, Nadeln oder auch Oktaéder, gefillt. 
Wird im Lichte unter Braiunung zersetzt (J érgensen). 


Normales Jodid C,0,.Co.(NH;),J + 142H,O, aus der Lsg. des 
sauren Jodids durch Neutralisiren mit sehr verd. NH,. Allmahlich 
krystallinisch werdender, fast zinnoberrother Niederschlag, mikr. sehr 
schief abgeschnittene dicke Prismen, hiufig zu Kreuzen und Sternen 
verwachsen (Jérgensen). 


Saures Sulfat C,0,.Co.(NH,),.SO,H + H,O. a) 5 g Aquo- 
pentamminsulfat mit 5 g Oxalsiure werden in 50 ccm warmem H,O 
gelést, filtr. und im Becherglase auf dem Wasserbade bis 25 cem ein- 
gedampft. Wihrend 24 Stunden erfolgt Ausscheidung einer bliattrigen 
ziegelrothen Krystallmasse, welche mit Alkohol von 95% bis zum 
klaren Dekantat gespiilt, mit absolutem Alk. bis zu oxalsiiurefreiem 
Filtrat gewaschen und neben H,SO, getrocknet wird. Ausbeute 3,6 g. 
Enthalt (falls erst in der Kalte auskrystallisirend?) mitunter auch 
2 Mol. H,O. b) Entsteht auch als voluminiser, bliittrig-krystallinischer, 
rosachamois gefirter Niederschlag auf absatzweisen Zusatz von 160 ccm 
Alk. von 95% zu einer Mischung von 100 ccm kalt bereiteter 1°/oiger 
Lsg. des sauren Oxalats und 10 com verd. H,SO,. c) In bester Ausbeute 
(1,1 g@ statt theoret. 1,17) durch Lésen von 1 g Aquopentamminoxalat 
und 0,4 ¢ Oxalsiure in 25 cem siedendem H,O, Erkaltenlassen, Zu- 
satz von 5 ccm verd. H,SO, und dann im kleinen Antheilen 50 bis 
60 com Alk. von 95%. Ist identisch mit einer von Gibbs und Genth 
(Researches of the ammoniocobalt bases, pag. 32, Washington 1856, 
Smithsonian contribut.) beschriebenen Verbindung gleicher Zusammen- 
setzung. 

Das bei 95° getrocknete Salz gibt dieselben Reaktionen wie das 
lufttrockene. Wird durch halbkonz. HCl und HBr beim Erwirmen 
und darauffoleenden Abkiihlen quantitativ in Chloropentamminchlorid, 
bezw. Bromopentamminbromid, durch kalte konz. HBr in saures Oxalo- 
pentamminbromid iibergefiihrt. Lést sich in etwa 100 Thin. kaltem 
H,0; die Lse. reagirt sauer und wird nicht durch Calciumacetat, wohl 
aber reichlich durch BaCl, nach Zusatz von HCl gefillt. Verhalten 
gegen verschiedene Reagentien siehe Original. 


Normales Sulfat [C,0,.Co.(NH,);],50,-+3H,O, aus kalt ges. 
Lsg. des sauren Sulfats durch Neutralisiren mit sehr verd. NH,, Fallen 
mit halbem Vol. in kleinen Antheilen zugesetzten Alk., Waschen erst 
mit 50°/oigem, dann mit abs. Alk. Ausbeute 75 °%o des sauren Salzes. 
Rosenrother Niederschlag mikr., feiner Nadeln. Ist identisch mit jenem 
Salze, fiir welches Gibbs und Genth (1. ¢.) irrthtimlich die Zusammen- 
setzung Co, . (NH;),).S0,.C,0,-+ 7H,O in Anspruch genommen haben 
(Jérgensen). 


_ Saures Nitrat 0,0, .Co.(NH;);.NO,.HNO,, aus der warm be- 
reiteten , vollig abgektihlten Lsg. von 1g Aquopentamminnitrat und 
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0,4 g¢ Oxalsiiure in 25 com H,O durch Zusatz von 10 com HNO, vom 
SG. 1,264 bei 15° als reichlicher rosenrother Niederschlag ‘usserst 
feiner Nadeln. Ausbeute 1 g (Jérgensen). 


Saures Oxalat [C,0,.Co.(NH,);],C,0,.4C,0,H,, aus 4 ¢ Aquo- 
pentamminoxalat und 3,1 g Oxalsiure durch °J1stiindiges Erh. in einer 
Eprouvette im Wasserbade, Erkaltenlassen mit dem Bade, Umrthren 
der iibersattigten Lsg. nach 12 Stunden, Waschen des abgesaugten 
Salzes mit absol. Alk., Trocknen neben H,SO,. Hochrothe, diinne 
sechsseitige Tafeln. Identisch mit dem von Gibbs (Proc. Amer. Acad. 
of arts and sc. 11, 21) als Co,(NH,),,(C,0,), .4C,0,H, angesprochenen 
und als saures Roseooxalat angesehenen Salze. 


Normales Oxalat [C0,0, .Co.(NH;),],C,0, entsteht in relativ ge- 
ringer Menge aus der bei Darstellung des sauren Oxalats abfallenden 
Mutterlauge durch Zusatz von NH, in geringem Ueberschusse. Fast 
hochrother Niederschlag mikrosk. Oktaéder. 


Chloroaquotetramminkobaltisalze (Chloropurpureotetram- 
minkobaltsalze) A CoH), |X. 
2 


Chlorid [H,o°oNH,), |e. Die von Jorgensen (Z. anorg. Ch. 


17, 465) neuerdings besonders empfohlene Darstellung siehe III, 422. 
Charakteristische Reaktionen der kalt ges. frisch dargestellten Lsg.: 
1 Vol. konz. HCl scheidet beim Stehen das Chlorid fast quantitativ ab; 
1 Vol. verd. HNO, erzeugt bei starkem Reiben mit dem Glasstabe bald 
einen kryst., violetten Niederschlag des Chloronitrats, (NH,)SO, (1:5) 
beim Schiitteln das violette Chlorosulfat, meist in rhomboidalen Tafeln; 
K,Cr,O, fallt graubraun pulverig; H,SiFl, gibt rothvioletten Nieder- 
schlag rhomboidaler Tafeln, HgCl, im Ueberschusse beim Reiben lila- 
farbigen Niederschlag mikr. Nadeln und Rosetten, Na,HPO, erst 
Trtibung, beim Stehen hochrothen Niederschlag mikr. vier- und sechs- 
seitiger Sterne, (NH,),C,0, beim Reiben mit dem Glasstabe blauviolette, 
nach Stehen fast vollstindige Fallung mikr. dicker sechsseitiger Tafeln 
oder kurzer hexagonaler Prismen. Na,S,O, und K,PtCl, fallen nicht 
(Jérgensen l. c.). 


Sulfat [17 0CoNH:), |80,, Kine Lsg. des Chlorids, wie sie zur 


Darstellung des Nitrats dient (S. 850), wird mit 80 ccm (NH,),50,-Lsg. 
(1:5) versetzt. Nach 24 Stunden ktihlen Stehens wird filtr., mit eis- 
kaltem H,O, schliesslich mit Alk. gewaschen. Schén glinzender vio- 
letter Niederschlag rhombischer Tafeln. Ausbeute 92 °o des Chlorids 
(Jorgensen, Z. anorg. Ch. 17, 467). — Kin Sulfat derselben Zu- 
sammensetzung scheidet sich freiwillig oder rascher beim Erw. aus der 
konz. wisserigen Lsg. des Dichlorotetramminsulfats in rothvioletten 
Blittchen aus. Lést sich in konz. H,SO, mit violetter Farbe. Die 
wiisserige Lsg. liefert mit konz. HCl Chloroaquotetramminchlorid 


[oH Co. (NH,), [0 (Werner und Klein, Z. anorg. Ch. 14, 32). 
au 


Handbuch d. anorg. Chemie IY. Fortschritte 1892—1902. 54. 
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Das so entstandene Sulfat ist identisch mit Jérgensen’s durch 
(NH,),8O0, aus jenem Chloroaquotetramminchlorid gewonnenen Salze, 
welches er aus Karbonatotetramminkobaltchlorid erhalten hat. 


Nitrat [ToC°H,), [0.). Die Lsg. von 10g des Chlorids 


in 850 com H,O + 5 ccm verd. HNO, (hergestellt durch Verreiben mit 
immer neuen Antheilen der Mischung yon H,O und Saure und De- 
kantiren durchs Filter, bis alles mit Ausnahme einer Spur Praseo- 
chlorid gelést ist) wird mit 75 com HNO, vom SG. 1,4 versetzt, in 
kaltes H,O eingestellt, stark mit einem Glasstabe gerieben. Schén 
violetter Niederschlag, unter dem Mikr. vielerlei rhombische Formen 
zeigend. Liefert, auf 100° durch 24—-48 Stunden erh., wobei Schwarzung 
eintritt, dann fraktionirt mit kaltem H,O ausgezogen, etwas Chloro- 
aquotetramminchlorid, tiber 50° o Nitratopentamminchlorid und */s des 
Co als schwarzes Kobaltoxyd (Jorgensen, Z. anorg. Ch. 17, 466). 
Die mit der Zeit ansteigende molekulare elektrische Leitfaihigkeit 
und ihr Maximalwerth deuten darauf hin, dass das Chloroaquotetram- 


minkobaltchlorid [ OE, Co. (NH) | Cl, und das Nitratoaquotetrammin- 
kobaltnitrat [on " Co(N 1), | (NO,), in ihren wiisserigen Lsgn. bei 25° 
zu den entsprechenden Diaquosalzen [(OH,),.Co.(NH,),|X, hydratisirt 
werden. Als Wanderungsgeschwindigkeit des Ions 


[(OH,), . Co(NH), -@ 
ergibt sich aus dem Chlorid 71,2, dem Nitrat 72,6. Sonstige Zahlen 
im Originale (Werner und Miolati, O. 21, 235, 236). 


Sulfitoaquotetramminkobaltisalze Fe CoONH,), |< 


HO Ps 
uodantd [3 oCoCHL), [Sty 4 H,0. [S0,Co(NH,),]80,NH, 


(siehe §. 851) wird mit einer Lsg. von NH,SCN mehrere Stunden bei 
40° digerirt. Die entstandene rothbraune Lsg. scheidet auf Zusatz 
von Alk. das Salz in diinnen tetragonalen Krystallblaittern yon briun- 
lichgelbem Bronzeglanze aus. Lést sich in H,O mit gelblicher Farbe, 
beim Kochen unter Zersetzung und geht durch rauchende HCl in Praseo- 
chlorid iiber. Wird von konz. H,SO, mit briunlichrother, nach einigen 
Stunden violett werdender Farbe gelist. Geht durch Schiitteln mit 
Ag,O und H,O in AgNOS und [Co(NH,), .H,0.80,|OH + 2H,O iiber, 
welches aus dem Filtr. vom AgNCS durch Alk. als anfangs amorphes, 
nach kurzer Zeit krystallinisch werdendes rithlichgelbes Produkt aus- 
geschieden wird. Durch Digestion mit verd.. Lsg. von KCN in ge- 
rinngem Ueberschusse wird das Rhodanid in das Cyanid [Co(NH,), . 
H,0 . 80, |CN + H,0 iibergefiihrt, dessen CN durch AgNO, gefallt wird 
(Hofmann und Reinsch, Z. anorg. Ch. 16, 384). 

Sehr bemerkenswerth ist die Umwandlung des Cyanids durch 
kalte rauchende HCl in Cyanoaquotetramminkobaltichlorid | Co(NH,),H,0. 
CNJCl,, in welchem das Cl,, aber nicht das CN durch AgNO, fallbar 
ist (Hofmann und Reinsch l. c. 16, 391). 


_<—”)h = j 
ie =e 
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Nach Jérgensen (Z. anorg. Ch. 19, 116) ist dieses Salz und 
OH 


seine Analogen als SO, | anzusehen. 


. Co(NH,),X 


Sulfitoaquotetramminkobaltiammoniumsulfit ~ “9 CONES) S0,NH, 


+ 2H,O (Hofmann und Reinsch, Z. anorg. Ch. 16, 393) aus Kar- 
bonatotetramminkobaltichlorid durch mehrtigige Digestion mit am- 
moniakalischer Lsg. von (NH,),SO,. 


Nitritoaquotetramminkobaltisalze (Aquoxanthosalze) 


H,0 
[No,CoOH), |X. 
OH 


: ee g Patlild, Os 
Basisches Nitritoaquotetramminkobaltchlorid wo, , CONES), Cl 


2 
aus dem Chloronitrotetramminkobaltchlorid beim Stehen mit verd. NH, 
im geschlossenen Gefisse, Waschen des tiefzinnoberrothen Produktes 
mit wenig kaltem H,O und Trocknen an der Luft. Mikroskopische 
Prismen, theils schief, theils gerade abgeschnitten, theils durch ein 
Doma begrenzt. Ziemlich leicht mit intensiv gelbrother Farbe und 
mit alkalischer Reaktion in H,O lésl. Es ist bemerkenswerth, dass 
die beiden Cl-Atome des urspriinglichen Chlorids sich ungleich ver- 
halten: das eine, welches Jérgensen durch Vermittelung des H,O an 
Co gebunden annimmt, reagirt bereits gegen wisseriges NH,, das 
andere, nach Jérgensen durch (NH,), an Co gebundene nur gegen 
feuchtes Ag,O (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 7%, 295). 


Chlorid [aa “Co. aH), a, mre duThidee wasserfreien Chis 
durch Lésen in 12 Thin. warmen H,O und einigen Tropfen Hssigsiiure 
und Stehenlassen neben H,SO,. Rothe rhombische Tafeln. Das luft- 
trockene Salz verliert sein H,O bei gew. T. neben H,SO,. Geht durch 
konz. HCl in wasserfreies Chlornitritotetramminchlorid tiber. Lésl. 
in 62 Thin. kalten H,O, Ilésl. in heissem H,O. Die kalt ges. Lsg. 
zeigt folgende Reaktionen: 2 Vol. konz. HCl fallen das wasserfreie 
Chlorid, 2 Vol. dest. HBr fallen fast vollstiindig rothbraune, schwach 
dichroitische , rhombische Tafeln des Nitritoaquotetramminbromids 


Ro “Co(NH,), [Brs, verd. HNO, fast vollstiindig braungelbes okta- 
set 
édrisches Nitritoaquotetramminnitrat [xo Co(NHL,) | (NO,),, verd. 


H,SO, oder eine Lsg. von (NH,),SO, fast vollstindig in mikroskopischen, 
braungelben, schlecht ausgebildeten rhombischen Tafeln das Nitrito- 


aquotetramminsulfat a, , Co(NH,), [80,, K,PtCl, beim Unmriihren 


bald dunkelrothe, gerade abgeschnittene Prismen des Chloroplatinits 


[ Na, "Co. (NH,) | . PtCl,, Natriumgoldchlorid beim Umriihren dunkel- 
he 


zinnoberrothe kurze, flache, schief abgeschnittene Prismen des Chloraurats 


ie B52 : Kobalt. 


HA ECO (NH,),| AuCl,, Ammoniumoxalat sehr bald vollstiindig einen 
oe 


pulyerigen, braunlichrothen Niederschlag (mikrosk. quadr. Tafeln) des 


Oxalats [xe ‘Co. (NE,), | C,0,, Ammoniumdiamminkobaltnitrit orange- 


rothe mikrosk. Tafeln des Doppelsalzes Ro, Co. (NH,), | [(NO,), - 
Co.(NH,),|, welche Verbindungen alle im Originale genauer beschrieben 
werden. HgCl, scheidet im Lichte bald Hg,Cl,, Na,PtCl, erst nach 
langerem Stehen und auch dann nnr héchst unvyollstandig Aggregate 
gezabnter Nadeln, H,PtCl, nichts, K,CrO, orangegelbe glanzende Blatt- 
chen ab, innerhalb 24 Stunden in einen dichteren dunkelrothen Nieder- 
schlag rektangulirer Tafeln mit abgeschnittenen HEcken tibergehend. 
Natriumdithionat fallt beim Umriihren ziemlich schnell und nach einigem 
Stehen annahernd vollstindig eimen gelbbraunen Niederschlag mikro- 
skopischer Prismen, Tafeln und ganz diinner Nadeln, KJ, braune, 
dichroitische, farrenkrautahnlich verwachsene Nadeln, K,Fe(CN), amorph 
graubraun. Na,HPO,, Na,P,0O,, H,Sifl, erzeugen keine Fallungen. 


Nitrat [Ni coorH,). | (NO,),. Aus dem Chlorid durch verd. HNO,. 


Oder man erh. 10 g Croceosulfat mit 100 com HNO, von etwa 33 %o 
im Wasserbade bis zur reichlichen Entwickelung von salpetriger Siure 
und lasst unter zeitweiligem Umriihren mit dem Wasserbade erkalten. 
Der entstandene gelbbraune Niederschlag, unter dem Mikr. anscheinend 
regulire Oktaéder, wird nach 24 Stunden mit 1 Vol. verd. HNO, 
+1 Vol. H,O von H,SO,, dann mit Alk. von HNO, befreit (Jérgen- 
sen, Z. anorg. Ch. 1%, 467). 

Der van’t Hoff’sche Koeffizient 1 aus der molekularen Gefrier- 
punktsdepression betrigt 3,08—3,04 (A. Werner und Ch. Herty, 
O. 38, 352), 


Cyanoaquotetramminkobaltisalze [Hoe o(NH,) | } 
CN 
H,O 
Chlorodiaquotriamminkobaltisalze ke Q),CoCNHs) a X,. 
Chlorid sieche 8. 954. 


Chloria | Co(NH,), [Cl siche S. 850. 


Violettrothes Sulfat lis 0) Co(NE,), | SO, scheidet sich bei mehr- 
2 2 


stiindigem Stehen einer kalt bereiteten 20°/oigen Lsg. des sauren 
Dichrokobaltsulfats als violettrothe Krystalldruse aus, welche zerquetscht 
und mit 50°oigem Alk. gewaschen wird. Rhombische Tafeln, isomorph 
mit dem Chloroaquotetraminsulfat (Tetramminchloropurpureosulfat, LL, 
423). Liefert mit halbkonz. HCl innerhalb 24 Stunden Dichrochlorid. 
Beim Stehen einer verdiinnteren Lsg. des sauren Dichrosulfats ent- 
stehen allmihlich gelbe Prismen (Triaquotriamminsulfat?) (Jérgensen, 
Z. anorg. Ch. 14, 421). 

Wird nach Werner (Z. anorg. Ch. 15, 156) als schwarzviolette 
Krystallkruste erhalten, wenn man eine bei Wasserbadwiirme bereitete 
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Lsg. des sauern Dichrokobaltsulfats im Vakuum iiber H,SO, stehen 
lasst, oder in kleinen, gliinzenden rein violetten Kryst., wenn man die 
14—20%ige Lsg. desselben Salzes mit einigen Tropfen H,SO, versetzt 
und im Vakuum abdunstet. Bei Zusatz von mehr H,SO, wird neben 
dem violetten Chlorodiaquotriamminsulfat urspriingliches Dichrosulfat 
und ausschliesslich das letztere erhalten, wenn zu 2 Vol. der Lsg. 
1 Vol. H,SO, zugesetzt wird. Das violette Sulfat ist kaum merklich 
lésl. in H,O. Es kann auch aus dem zugehdrigen violetten Chlor- 
diaquotriamminchlorid durch Eintropfen seiner frisch und in der Kalte 
bereiteten Lsg. in verd. H,SO, erhalten werden. 


Chlorid bas : Co(NH,), |Cl, aus dem Chlordiaquotriamminsulfat 


durch wiederholtes Verreiben mit konz. HCl, Absaugen auf Thon nach 
je 1 Stunde, bis das Produkt keine Reaktion auf H,SO, zeigt, Lésen 
in H,O, EHinfiltriren in konz. HCl bei 0°, Waschen der Ausscheidung 
mit Alk., Trocknen neben H,SO,. Dunkelviolettes krystallinisches 
Pulver, in H,O mit rein violetter Farbe lésl. (Werner, Z. anorg. Ch. 
15, 159). 

Blaugraues Sulfat lia 0) Co(NH,), | SO,. Saures 1,6-Dichloro- 

2 2 

2-aquotriamminsulfat (Dichrokobaltsulfat) wird kalt in H,O gelést, 
rasch durch ein Faltenfilter filtr. und die indigblau gewordene Lsg. 
durch Alk. gefillt. Der sofort abgesaugte réthlichblaugraue, fein- 
pulverige Niederschlag wird neben H,SO, getrocknet. Liefert mit H,O 


@ a 
Xd, YH, NE, Wis 
5 0, H eee Jt 0, 
WH, UH, NE, Ol, 
a [ OH, 
Dichrosalz unbekannt 
| 
Y 
@ a 
NU, NH, OH, Ny | 
50; 50, 
0 Ol, NH, Ole 
1 Wy 


violettes Sulfat (schwerldslich) blaugraues Sulfat (leichtléslich) 


\ | 


a a 
MH, ME; HO Ny 
ob a 
i0 Ol, NH, il 
Nd; NE; 


violettes Chlorid isomeres graublaues Dichrochlorid (?) 


S54 Kobalt. 


eine indigblaue Lsg., aus welcher sich allmahlich das isomere, schwer- 
lésl. violette Sulfat krystallinisch ausscheidet (Werner, Z. anorg. Ch. 
15, 156). 

‘ Den Uebergang des sauren 1,6-Dichloro-2-aquotriamminkobalti- 
sulfats (sauren Dichrosulfats) in die oben beschriebenen isomeren Sul- 
fate und dieser beim Verreiben mit konz. HCl in ein violettes Chloro- 
diaquotriamminchlorid und ein graublaues Dichloroaquotriamminchlorid 
(S. 871) veranschaulicht Werner (Z. anorg. Ch. 15, 149) durch vor- 
stehende raéumliche, an der citirten Stelle mit Vorbehalt gegebene 
Formeln, wobei er annimmt, dass ins Radikal eintretendes H,O die 
Orthostellung zu Cl bevorzugt. (Siehe Abbildung 8. 853.) 


Sulfatodiaquotriamminkobaltisalze [sae Co(NH,) 4 xX 
4 
(H,0) so 
oder | a *Co(NH,), [¥ 


suifat| (2° 2Co(NH,),|S0, + H,0. Heiss ges. Log. von Di- 
4 


chloraquotriamminchlorid wird mit der dem gesammten Cl] fiquivalenten 
Menge von Ag,SO, bis zur vollstindigen Ausfallung des Cl auf dem 
Wasserbade erw., aus dem Filtr. des AgCl Ag durch etwas HCl aus- 
geschieden, die rothviolette Lsg. langsam im Vakuum iiber H,SO, ein- 
getrocknet, der zihe Trockenriickstand mit H,O yerrieben. Hierbei 
bleibt das obige Salz als ein rothviolettes Pulver ungelést zuriick, 
welches abfiltr., mit H,O gewaschen und getrocknet wird. Die Mutter- 
lauge des Produktes lisst sich durch wiederholtes Eintrocknen u. s. w. 
vollstindig in das unldsl. Sulfat iiberfiihren. Vollkommen unlésl. in 
H,O, lésl. in konz, HCl, HNO;, H,SO,, aus welchen Lsgn. (durch 
Alk.?) halbfeste Produkte ausgeschieden werden. Lisst sich durch Ver- 
reiben mit konz. HCl in Chlorodiaquotriamminsulfat und durch geniigend 
oftmalige Wiederholung der Operation in Dichloroaquotriamminchlorid 
iiberftthren (Werner, Z. anorg. Ch. 15, 161). 


C0, 


Oxalodiaquotriamminkobaliisalze la O) 


Co(NH,), |X 


oder [ (iri), CON), | 


Nitrat [(i1,6), COOH) | NO,. Jérgensen’s Oxalochlorotriammin- 


kobalt (S. 882) wird mit einer konz. Lsg. von AgNO, bei Wasserbad-T. 
vollistiindig umgesetzt und das AgCl abfiltr. Aus dem heissen Filtrate 
scheidet sich das Nitrat in karmoisinrothen Kryst. aus, welche aus wenig 
H,0O umkryst. reines Produkt in seidigen Nadeln liefern, Wenig in kaltem, 
leichter in warmem H,O lésl. (Werner, Z. anorg. Ch. 15, 162), 


Chlorotriaquodiamminkobaltisalze (Chloropurpureodiam- 
Cl - 
minkobaltsalze) [ (H, 0),Co0NH,).| hs 


Sulfat la 0) Co(NH,) | SO,-+ H,0O, durch Eindunsten der mit 
2 3 


einem Tropfen H,SO, versetzten bei gew. T. bereiteten Lsg. des Dichloro- 


Fa ale A 
Satie = 
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diaquodiamminbisulfats im Vakuumexsiccator als indigblaue Krystall- 
krusten, welche mit Alk. gewaschen werden. Ist in H,0 weniger Ilésl. 
als das Bisulfat, aus welchem es entstanden. Die wisserige Lsg. ist 
sofort blau. Aus der Mutterlauge von der Bereitung des blauen 
Bisulfats scheiden sich grasgriine Kryst. eines vermuthlichen Sulfato- 
chlorids aus (Werner, Z. anorg. Ch. 15, 171). Die Bildung des 
indigblauen Sulfats stellt Werner durch nachstehende riumliche 
Formeln dar, 


a a@ 
NE; Wit 0, OH, 
si 0, we aac ay 0; 
£0 NE; 0 ‘NH; 
a NE; 


1,6-Dichlorotetramminkobaltisalze (Dichloropr - 
salze [Cl,Co(NH,), |X. peas 

Sammtliche Salze dieser Reihe zeigen ein mit der Zeit wachsendes 
elektrisches Leitungsvermégen, woraus hervorgeht, dass bestimmte 
elektronegative Gruppen, welche unmittelbar nach erfolgter Lsg. nicht- 
elektrolytisch dissociirt sind, nach und nach unter der hydratisirenden 
Wirkung des H,O in den Ionenzustand tibergehen: 


[Cl, Co. (NH,),1x — [1 -co.cvn,), |%—[(on,, . Co OVE, 
2 3 lox, ( ae [\ ae - Co. ( alot, 


Je nach den angewandten Salzen tritt das Ende der Reaktion schon 
mit der ersten Phase ein, oder es verlaufen beide Phasen neben ein- 
ander. Das erstere trifft beim Uebergange von [Cl,.Co.(NH,),|SO,H in 


[ oH, Co NHL). |80,, das letztere bei den anderen untersuchten 
Salzen zu, das sind: 

[Cl, . Co(NH,), |Br, (CL, . Co. (NH;),]NO,, [Cl, .Co. (NH;),|NO,. 
Zahlen im Originale (Werner und Miolati, O. 21, 229—2383). So- 
lange sie als solche bestehen, verhalten sich die Praseosalze im weiteren 
Sinne, d. h. die Salze [X‘,Co(NH;),|X in wiisseriger Lsg. nach der 
Gréssenordnung ihrer molekularen elektrischen Leitfihigkeit wie binire 
Elektrolyte, entsprechend der oben angegebenen Formel. Dies ist deut- 
lich z. B. beim Karbonatotetramminkobaltbromid [CO, . Co .(NH,),|Br 
wahrzunehmen, dessen {,,, bei 25° = 98,58 und fo9,) = 111,8 ge- 
funden wurde. 

Das Chlorid, aus dem zugehérigen sauren Sulfate durch Waschen 
mit verd. HCl, bis frei vom SO,, erhalten, enthilt nach Jorgensen 
(Z. anorg. Ch. 14, 416) 1 Mol. H,O, was auch Rose (Gmelin-Kraut, 
Handb. d. anorg. Ch. 3, 480) fand, wihrend Werner und Klein es 


mit Vorbehalt als wasserfrei beschreiben (Z. anorg. Ch. 14, 33). 


Die Angabe von Vortmann und Magdeburg (III, 420), dass 
das rothgelbe Tetramminkobalt-Kobaltisulfit sich in konz. H SO, mit 
violetter Farbe lise, und dass diese Lsg. mit HCl Praseochlorid liefere 
und somit zur Praseoreihe in Beziehung stehe, konnten Werner und 


Klein (Z. anorg. Ch. 14, 41) nicht bestiitigen. Die Lsg. in konz. 


Cae Shalit? ee Bopalets 


H,SO, findet unter Entwickelung von SO, statt, ist ziegelroth und 
liefert wohl mit HCl sofort einen griinen Niederschlag; aber dieser ist 
kein 1,6-Dichlorotetramminkobaltichlorid. Denn an der Luft verwandelt 
er sich rasch in ein gelbes wasserlésl. Salz, aus dessen Lsg. nach 
einiger Zeit fast quantitativ ein schén dunkelorangefarbiger krystalli- 
nischer Niederschlag herausfiallt. 

Das Chlorid wird in wisseriger Lsg. unter entsprechender Farben- 
anderung rasch zu Diaquotetramminkobaltichlorid [(O H,),.Co.(NH;,), |Cl, 
hydratisir; (Werner und Klein, Z. anorg. Ch. 14, 33). Aus diesem 
Grunde wurde bei 25° w,,, = 190,6 hdher gefunden als normal bei 
bindren Elektrolyten (Werner und Miolati, O. 12, 35; Werner, 
Z. anorg. Ch. 8, 164). 


Bromid [Cl,.Co.(NH,),]Br aus dem Sulfat durch HBr zu er- 
halten. Schén griine, wahrscheinlich rhombische Kryst. Die wisserige 
Lsg. reagirt neutral, zeigt den fiir die ganze Reihe charakteristischen 
Farbenwechsel, zersetzt sich jedoch bei langerem Stehen unter Ab- 
scheidung von Kobaltoxyd (Werner und Klein, Z. anorg. Ch. 
14, 38). 


Jodid [Cl,.Co.(NH;),|J am besten durch Zusatz von KJ zur 
konz. Lsg. des Sulfats bei niedriger T., sofortige Filtr. und Reinigung 
mit H,O, Alk. und Ae. Zeisiggriines, llésl. Salz, zerfallt beim Auf- 
bewahren bald unter Abscheidung von J zu einem unldésl. braunen 
Pulver. Mit AgNO, zunichst hellgriine Fallung. Diese wird unter 
Auftreten eines eigenthiimlichen Geruches beim Erw. schwarz, die Lsg. 
farblos. AgNO, bei Gegenwart von HNO, fallt AgJ (Werner und 
Klein, Z. anorg. Ch. 14, 34). 


Fluorid [Cl,.Co.(NH;),|Fl, aus konz. Lsg. des Sulfats durch 
konz. Lsg. von NH,Fl oder KFI. Schéne dichroitische Rhomben, in 
H,O llésl. (Werner und Klein 1. ¢.). 


Dithionat [Cl, . Co(NH,),|,5,0,. Konz. Lsg. von Na,S,O, fallt 
aus einer Lsg. des Praseobisulfats nicht, wie Werner und Klein (Z. 
anorg. Ch.) angeben, zuerst einen braunen Niederschlag, welcher griin 
wird, sondern sofort griines, gliinzendes, krystallinisches Dithionat obiger 
Zusammensetzung (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 14, 417). 


Saures Sulfat [Cl,Co(NH,),|SO,H. Festes Karbonatotetrammin- 
chlorid wird in einer mit Kiltemischung gekiihlten Porzellanschale 
unter Umriihren mit konz. HCl behandelt, bis simmtliches CO, ent- 
wichen ist. Unter Vermeidung von Erw. wird die Reaktionsmasse in 
konz. H,SO, gelést und so lange konz. HCl hinzugefiigt, bis das Auf- 
schiumen aufgehért hat und nach weiterem Zusatze keine weitere 
Fallung eintritt. Es tritt langsam, aber nach gentigender Zeit voll- 
stiindige Umwandlung in ein griines Salz ein, welches nach Filtr. iiber 
Asbest, Waschen mit Alk., dann mit Ae. und Trocknen auf Thon, in 
wenig H,O gelést und mit halbverd. H,SO, versetzt, in dunkelgriinen 
3—4 cm langen Nadeln ausgeschieden wird. Nach einer Alteren An- 
gabe von Rose (Unters. tiber ammoniak. Kobaltverbindungen 1871, 
S. 45) wiire bei diesem Verfahren die Bildung des Dichlorotetram- 
minkobaltichlorids (Praseokobaltchlorids) zu erwarten gewesen. — Als 
zweckmissigstes Ausgangsmaterial zur Darstellung des sauren Praseo- 
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sulfats empfiehlt Jérgensen (Z. anorg. Ch. 14, 415) das Chloroaquo- 
tetramminchlorid. Man lést 10 g davon bei gew. T. im Verlaufe 
einiger Stunden in 50 cem konz. H,SO,, lasst bei 0° zur violetten Lsg. 
unter Umriihren langsam 50 ccm konz. HCl zufliessen, dekantirt nach 
24—48 Stunden vom ausgeschiedenen Salze, wiischt dieses mit verd. 
H,SO, HCl- und schliesslich mit absol. Alk. siurefrei. Ausbeute 
11,5 g. — Absolut rein erhilt man das Salz (8,65 g) in ganz analoger 
Weise aus Diaquotetramminsulfat (10 g) (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 
14, 415). Das saure Sulfat ist eine der léslichsten Verbindungen der 
ganzen Reihe, und, in wisseriger Lsg. ziemlich bestindig, eignet sich 
dieses Sulfat gut zur Darstellung der anderen Salze der Reihe, welche 
auf Zusatz von HCl, HBr, HJ, HNO, und deren Salzen, sowie von 
gelésten Fluoriden, Nitriten, Rhodanaten, Chromaten, Bichromaten, 
K,PtCl,, H,PtCl,, KAuCl,, K,Fe(CN),, K,Cr(CN),, HgCl,, K,HgCl, 
ausgefillt werden. Hg,(NO,),, KCN, K,Fe(CN), wirken zersetzend. 
Na,S,0, gibt eine braune, nach einiger Zeit griin werdende Fallung. 
Konz. H,SO, lést unter Entwickelung von HCl roth. AgNO, sowie 
Bi(NO,), liefern relativ helle, griine, pulverige Niederschlage der 
Doppelsalze [Cl], .Co.(NH,),|SO,Ag und Bi(SO,),[Cl, . Co. (NH;), |5. 

Die urspriinglich griine wasserige Lsg. des Sulfats ist bestiindiger 
als die anderer Salze der Reihe; doch fndert auch sie nach einiger 
Zeit die Farbe. Sie wird blau, violett, farblos, rothviolett, schliesslich 
roth. Dieser Farbenwechsel ist nicht, wie Jorgensen (J. pr. 41, 432) 
beim Praseochlorid vermuthet, durch Uebergang in das isomere Violeo- 
salz, sondern durch die Bildung des rothvioletten Chloroaquotetrammin- 


Peele [F.0.%- (NH,), |s0, nedeeieciyccie ear de Kiam 


Z. anorg. Ch. 14, 28—32). 


Nitrit [Cl, .Co.(NH,),|NO, aus konz. Lsg. des Sulfats und KNO,. 
Prachtvoll griines krystallinisches Pulver, in H,O schwer lésl. AgNO, 
fallt aus der mit HNO, angesiuerten Lsg. erst beim Erh. AgCl (Wer- 
ner und Klein, Z. anorg. Ch. 14, 35). 


Nitrat [Cl,.Co.(NH,),|NO, wurde von Werner und Klein 
(J. c.) aus dem Sulfat durch Fallung mit konz. HNO, in wasserfreien 
Kryst. erhalten (vergl. III, 420). 

Rhodanat [Cl,.Co(NH,),|(CNS) wird aus der Lsg. des Sulfats 
durch KONS fast quantitativ gefallt. Krystallinischer Niederschlag von 
der Farbe des Schweinfurter Griins, aus mikr. Nadeln bestehend (Wer- 
ner und Klein 1. c.). 

Doppelsalz mit Merkurichlorid [Cl,.Co.(NH,),|,HgCl,, lebhaft 
egriin gefarbter, krystallinischer Niederschlag, in angefiihrter Zusammen- 
setzung nur durch verd. Lsg. von HgCl, oder K,HgCl, aus dem sauren 
Sulfat erhiltlich. Die ausserlich ganz gleichen Fillungen, welche durch 
konz. Lsgn. von HgCl, oder KHgCl, entstehen, zeigen inkonstante und 
yon der obigen Formel abweichende Zusammensetzungen und sind 
offenbar Gemenge verschiedener Doppelsalze (Werner und Klein l. ¢.). 


Ferricyanid [Cl, . Co. (NH,),],Fe(CN), analog dem Vorhergehenden 
erhalten. Griiner feinkrystallinischer Niederschlag, trocken nur kurze 
Zeit bestiindig (Werner und Klein 1. c.). 


858. Kobalt. 


Bichromat [Cl, .Co.(NH,),],Cr,0,, gelbgriine krystallinische Aus- 
scheidung aus der Lsg. des sauren Sulfats durch K,Cr,0, (Werner 
und Klein 1. ¢.). 


Chromicyanid [Cl, .Co.(NH,),],Cr(CN), aus der Lsg. des sauren 
Sulfats und K,Cr(CN),. Dunkelgriines, feinkrystallinisches, schwerlasl. 
Salz, trocken sehr bestiindig (Werner und Klein 1. c.). 


Chloroplatinat [Cl,.Co.(NH,),|,PtCl,. Dunkelgriiner krystallini- 
scher schwerlésl. Niederschlag aus dem sauren Sulfat oder Chlorid und 
H,PtCl, (Werner und Klein |. c.; vergl. Vortmann, III, 420 und 
Jérgensen, J. pr. 39, 15). 


Chloroplatinit [Cl,.Co.(NH,),],PtCl,. Griiner pulveriger Nieder- 
schlag aus der Lsg. des sauren Sulfats und K,PtCl, Im trockenen 
Zustande wenig haltbar (Werner und Klein l. c.). 


Chloraurat [Cl, .Co.(NH,),|AuCl, fallt fast quantitativ als leuch- 
tend griiner, schén krystallinischer Niederschlag aus der Lsg. des sauren 
Sulfats durch KAuCl, (Werner und Klein l. c.). 


Sulfitotetramminkobaitisalze, welche von denvon Vortmann 
und Magdeburg (III, 420) verschieden sind, neben Sulfitopentammin- 
salzen haben Werner und Griiger (Z. anorg. Ch. 16, 398) gewonnen, 
indem sie zu einer in bestimmter Weise oxydirten ammoniakalischen Lsg. 
von CoCl, verschiedene Mengen von NaHSO, brachten. Diese Verbin- 
dungen werden von Werner und Griiger als disulfitotetramminkobalt- 
saure Salze bezeichnet, entsprechend ihrer Zusammensetzung 


I 
(SO,).Co(NH,),M. 
I 
Sie werden hier als [SO,Co(NH,), |SO,M, demnach als Abkémmlinge der 


sauren Sulfite der Sulfitotetramminreihe ins System eingefiigt, wie dies 
ja auch Hofmann und Reinsch mit einigen der von ihnen dar- 


gestellten 4NH, und 280, neben Co und M enthaltenden Salzen ge- 
than haben. ines hierher gehérigen Verbindungen halten, obzwar er 
bei kurzer Einwirkung von “Miner alsiiuren nicht austritt, den Schweflig- 
siiurerest doch nicht so fest, wie die Nitritokobaltiammine den Salpetrig- 
siurerest. Bei anhaltender oder energischerer Einwirkung solcher 
Sauren tritt er aus unter theilweiser Reduktion der Verbindungen zu 
Kobaltosalzen. Auch im festen und namentlich feuchten Zustande sind 
sie weniger haltbar. Bestiindiger sind die zahlreichen Doppelsalze, zu 
deren Bildung sie eine besondere Neigung zeigen, entsprechend der 
analogen Higenschaft der freien H.SO,.OH. Zum Theile ahnliche, 
wenn nicht identische Verbindungen haben Hofmann und Reinsch 
(Z. anorg. Ch. 16) dargestellt. 


Natriumsalz |SO,Co(NH,), |SO,Na + 2H,0 entsteht durch Sittigen 
der oxydirten Kobaltise. (S. 842) mit festem NaHSO, im Verlaufe 
mehrerer Tage in Form ane kleiner goldgelber Blittchen. Liisst sich 
bloss in schwach ammoniakalischer Lise. “umkryst. und in grdésseren 
gelbbraunen Kryst. gewinnen. Wird auch durch Verreiben des Am- 
moniumsalzes mit konz. Natronlauge bis zum Aufhéren der NH,-Ent- 
wickelung erhalten. Verhilt sich gegen HCl und H,SO, wie das “unten 
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folgende Ammoniumsalz (Werner und Grtiger, Z. anorg. Ch. 16, | 
416). — Kin Salz gleicher Zusammensetzung haben Hofmann und 
Re insch (Z. anorg. Ch. 16, 394) aus Karbonatotetramminchlorid durch 
24stiindiges Digeriren mit einer ammoniakalischen Lsg. von Natrium- 
bisulfit erhalten. Gelbbraunes glinzendes Krystallpulver, unter dem 
Mikr. sechsseitige Blittchen. Verschieden im Wassergehalé und Kry- 
stallform, vielleicht auch in der Konstitution ist von den vorhergehenden 
Salzen die Verbindung Co(NH,),(SO,), + H,0, aus Co,(NH,),H,O(SO,), 
+ 2H,O durch mehrtiigige Digestion mit ammoniakalischer Lsg. von 
Natriumbisulfit erhalten. Rothgoldgelbe Platten (Hofmann und 
Reinsch, Z. anorg. Ch. 16, 396). 


Kaliumsalz |SO,Co(NH,),|SO,K aus dem Ammoniumsalz. Nach 
Umkryst. aus ammoniakalischem H,O stroh- bis braungelbe Nadeln 
(Werner und Griiger l. c. 416). 


Rubidiumsalz [SO,Co(NH,),|SO,Rb + 2H,O aus dem Ammonium- 
salz durch RbOH, Fiillen der erhaltenen braunen Lsg. durch Alk., 
Umkryst. aus NH,-haltigzem H,O (Werner und Griiger 1. c. 417). 


Ammoniumsalz [SO,Co(NH,),|SO,NH, + 3H,O. Wird in grossen 
Kryst., ganz rein, im Verlaufe einiger Tage abgeschieden, wenn man 
500 com der S$. 842 erwihnten oxydirten Kobaltlse. mit einer Lsg. von 
25 g NaHSO, in 500 com H,O versetzt. Werden an Stelle dieser NHSO,- 
Lsg. 50 g des festen Bisulfits verwendet, so scheidet sich die Ver- 
bindung schon innerhalb 12 Stunden rein, jedoch kleinkryst. ab. 
Dunkelbraune Kryst., in heissem H,O ziemlich llésl. und beim Erkalten 
sich leicht ausscheidend. Die wisserige Lsg. zersetzt sich erst nach 
langerer Zeit unter Abscheidung eines braunen Niederschlages. Alkalien 
treiben NH, aus und bilden die entsprechenden Salze der Reihe. Alka- 
lische Erden, Ag, Hg und Au-Salze erzeugen unldsl. Niederschlige. 
Fe- und Ni-Salze bewirken in der Lsg. Farbenumschlige und bald 
darauffolgende Zersetzung. Konz. H,SO, lost das feste Salz mit rother 
Farbe unter Entbindung von SO,, worauf Zusatz von HCl Praseosalz 
abscheidet (Werner und Griiger l.c. 412). 

Das Ammoniumsalz liefert mit den entsprechenden Schwermetall- 
salzlsen. die Schwermetallsalze der Reihe als Fallungen und zwar: 
Ag-Salz weiss, Au-Salz goldbraun, Hg-Salz weiss, Ba-Salz gelb, Cd- 
Salz rothgelb, Cu-Salz hellgriine Blatter. Sie sind jedoch sehr leicht 
zersetzlich und einer geniigenden Reinigung nicht zugiinglich, wurden 
daher nicht niher untersucht (Werner und Griiger |. c. 422). 

Durch Einwirkung konz. Lithion- und Cisionlauge auf das Am- 
moniumsalz entstehen nicht das einfache Li- und Cs-Salz der Reihe, 
sondern die Doppelsalze 2[(S0,),Co(NH,),|Li. (NH,),S0, +- 2H,0 

80,Li 
= [ wH,s0,coer, |.80, + 2H,0 
und das ganz analog zusammengesetzte Cs-NH,-Doppelsalz. Hrsteres 
braungelbe goldglainzende Bliittchen, letzteres halbkugelige Aggregate 
yon radialfaseriger Struktur, das eine leicht, das andere sehr leicht 
lésl. in H,O, beide in wiisseriger Lsg. leicht zersetzlich, nur aus 
schwach ammoniakalischer Lsg. am besten unter Zusatz von Alk. um- 
krystallisirbar (Werner und Griiger lL. c.). 


860 ee Kobalt. 


Von dem beschriebenen Ammoniumsalze verschieden ist das Salz 
[Co(NH,),(SO,),|NH, von Hofmann und Reinsch (Z. anorg. Ch. 
16, 383). Kobaltisulfitammoniak (siehe 8. 813) wird mit NH, von 7 °%o 
gekocht. Beim Erkalten scheidet sich die Verbindung aus der réthlich- 
braunen Lsg. in braunen, langgestreckten, an beiden Enden zugespitzten 
Platten aus. Diese zeigen bei gekreuzten Nicols lebhafte Polarisations- 
farben und eine Ausléschungsschiefe von 22°. In H,O bei gew. T. nur 
wenig, in der Warme etwas leichter lésl. mit réthlichbrauner Farbe. 
Zersetzt sich beim Kochen mit H,O, weniger leicht bei Gegenwart von 
NH,. Liefert mit rauchender HCl eine griine Lsg., welche beim Stehen 
nach 12 Stunden Tetramminroseochlorid neben wenig Praseochlorid aus- 
scheidet, beim Kochen blau wird und blaue Kryst. gibt. Konz. H,SO, 
lést blaustichig roth. Die schweflige Saure ist in der Verbindung 
weder durch Nitroprussidnatrium noch durch TINO, nachweisbar. Aus 
der frisch bereiteten stark ammoniakal. Lsg. von [Co(NH,),(SO,).|NH, 
fallen auf Zusatz von CuCl, griine Krystallchen der beziiglch ihrer 
Konstitution noch unaufgeklirten Verbindung Co,Cu(SO,),(NH,).H,O 
heraus (Hofmann und Reinsch, Z. anorg. Ch. 16, 383). 


Co(NH,),S0,NO, aus Co,(NH,),H,O(SO,), + 2H,O durch NaNO,- 
Lsg. und etwas Essigsiure. Braungelbe zu Rosetten vereinigte Blatter. 
Die NO,-Gruppe dieser Verbindung reagirt in der Wiarme nicht mit 
NH,Cl. Durch rauchende HCl wird Praseochlorid gebildet (Hofmann 
und Reinsch, Z. anorg. Ch. 16, 389). Nach Jorgensen (Z. anorg. 


Ch. 19, 116) ist die Verbindung NO,—Co\ Gay), / 508" 
3/4 


Dann wire sie als Sulfitonitritotetramminkobaltisulfit 
[No Co(NH;) .| SO, 
in Werner's System einzufiigen. 


Die Konstitution der mehrfach erwiihnten Verhinderung 

Co, (NH,),H,0(S0,), + 2H,0 
ist nicht ermittelt. Zu ihrer Darstellung lasst man eine ammoniaka- 
lische Lsg. von Kobaltoacetat 2—3 Tage an der Luft stehen, leitet 
SO, ein, jedoch nur so lange, dass die Fliiss. ammoniakalisch bleibt, 
kocht den entstandenen gelbbraunen Niederschlag mit NH,-Wasser, 
filtr. und lasst erkalten. Die Ausscheidung, aus doppeltbrechenden 
Nadeln zusammengesetzte, briunlichgelbe Kiigelchen, wird aus 3°/oigem 
NH,-Wasser umkryst. Scheint mit rauchender HCl im Verlaufe von 
12 Stunden ein Gemenge von Praseochlorid und Aquotetramminchlorid 
zu liefern, Ammoniumpolysulfid fallt CoS. Geht bei 2tigigem Stehen 
mit 15°iger Lsg. von (NH,)SCN in das S. 850 beschriebene [Co(NH,), 
. H,O .SO,|SCN + H,O tiber, durch KCN-Lsg. in das dort erwihnte 
Cyanid [Co(NH,),.H,0.SO0,|CN + H,O (Hofmann und Reinsch, 
Z. anorg. Ch. 16, 389). 


Dinitritotetramminkobaltisalze |(NO,),Co(NH,), |X exi- 
stiren in zwei Reihen isomerer Verbindungen, den schon friiher be- 
kannten Croceokobaltsalzen und den yon Jérgensen (Z. anorg. Ch. 
5, 147) entdeckten Flavokobaltsalzen. Die Isomerie der Croceo- und 


ic ae M ae N te 1 ee ; Beeety 


Te 
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Flavosalze wird von Werner als eine raumliche aufgefasst. Darnach | 
sind die ersteren 1,6-Dinitrito-, die letzteren 1,2-Dinitritotetrammin- 
kobaltisalze und gehdren jene zur Praseo-, diese zur Violeoreihe im 
Sinne der nachstehenden Raumformeln: 


NO, YO, 
NE; NE, NH, VE, 
NE; NH; NE; ‘NO, 
NO, NH, 
Croceo- Flavo-Radikal 


(Werner, Z. anorg. Ch. 8, 182; B. 34, 1705). 
Jérgensen hingegen (Z. anorg. Ch. 19, 145, 149) nimmt Kon- 


Cz 
stitutionsisomerie an, indem er die Croceosalze als OLN, , die 
\(NHL)X 
y Noe 
Flavosalze als Co--O—NO auffasst. 
\(NH,),X 


Diese Formeln begriindet er durch die Feststellung, dass Croceo- 
chlorid beim Kochen mit normaler HCl 1NO,-Gruppe, Flavochlorid | 
schon durch kalte, noch leichter durch kochende beide NO,-Gruppen 
verliere, und dass Croceochlorid durch Erh. mit HCl und NH,Cl-Lsg. 
unter Entwickelung von N in Aquoxanthochlorid tibergeht. Vergl. da- 
gegen 8. 830—833. 


1,6-Dinitritotetramminkobaltisalze —(Croceokobaltsalze) 
[(NO,),Co(NH;), |X. 


Chlorid [(NO,),Co(NH,),|Cl. Zur Darstellung von Croceochlorid 
in grésserem Maassstabe empfiehlt Jorgensen (Z. anorg. Ch. 17, 468; 
vergl. ibid. 7, 306), da die Umsetzung von Croceosulfat mit BaCl, 
wegen der geringen Léslichkeit des ersteren hierzu nicht geeignet ist 
und infolge einer geringen Zersetzung des Croceosalzes dem Croceo- 
chlorid kleine Mengen des Nitrats beigemengt sind, nachstehendes Ver- 
fahren. Man lést 100 g NH,Cl und 135 g kryst. NaNO, in 750 com 
H,0, versetzt mit 150 ccm NH, von 20°o, giesst eine Lsg. 90 g kryst. 
CoCl, in 250 ccm H,O hinzu und saugt 4—5 Stunden lang kriftig 
Luft durch. Der nach 12 Stunden reichlich ausgeschiedene orange- 
farbige Niederschlag wird mit H,O gewaschen, bis das letzte Wasch- 
wasser durch (NH,),C,0, auch nach mehrstiindigem Stehen im Dunkeln 
nicht gefallt wird (Probe auf Xanthosalz). Das xanthosalzfreie Pro- 
dukt ist ein Gemenge von Croceochlorid und -nitrat. Ausbeute 55 bis 
65 ¢. Zur Ueberfiihrung des rohen Croceosalzes in reines Chlorid lost 
man 20 g davon in 400 ccm heissem H,O unter Zusatz einiger Tropfen 
Essigsaure, fiigt zur filtr. Lsg. 40 g festes reines NH,Cl, ktihlt ab und 
filtr. noch 24 Stunden. Das kryst. gelbbraune Salz — reines Croceo- 
chlorid — wischt man mit Alk. von 90°%o bis die Cl-Reaktion in der 
Waschfliiss. ausserst gering geworden ist. Ausbeute 17,4 g entsprechend 
nahe 100% des CoCl,. Das Chlorid lisst sich aus heissem reinen H,O 
umkryst. — Croceochlorid entsteht auch — nach Jérgensen (Z. anorg. 


862 Kobalt. 


Ch. 11, 480) neben Flavochlorid — aus Praseokobaltchlorid durch 
Sieden mit essigsdurehaltigem H,O und NaNO, (Werner, Z. anorg. 
Ch. 8, 182). Die Bildung des Flavosalzes ist ein sekundarer Prozess, 
bedingt durch den leichten Uebergang des Praseochlorids in Chloro- 
aquotetramminchlorid, welches thatsachlich bei Behandlung mit NaNO, 
und Essigsaure Flavochlorid liefert (Jérgensen 1. c.). — 1 Thl. des 
Chlorids lést sich bei 14,9° in 107,1 Thln., bei 19° in 95,7 Thin. H,0O. 
Die Lsg. zersetzt sich bei langerem Stehen im diffusem, ziemlich rasch 
in direktem Sonnenlichte. 

Mit der kalt ges. frisch bereiteten Lsg. geben verd. HNO, das 
Nitrat in annahernd vollstindiger Fallung, citronengelbe mikr., diinne, 
parallel verwachsene Nadeln; verd. HCl gelbbraunen Niederschlag des 
Chlorids, mikr. Prismen mit Pyramidenflaichen; konz. HCl anfangs wie 
verd., bald darauf Bildung von Chloronitrotetramminchlorid; KJ orange- 
gelbe annahernd vollstindige Fallung sehr kleiner Oktaéder; KJ, zin- 
noberrothen Niederschlag ; (NH,),SO, (1:5) glanzenden gelben Nieder- 
schlag des Sulfats, mikr. quadratische Tafeln; Na,S,O, (4:25) unvoll- 
stindige orangegelbe Fallung, unter Mikr. hauptsachlich langlich- 
sechsseitige unregelmissige Tafeln; NaNO,-Lsg. unyollstiindige orange- 
gelbe glinzende Fallung, unter Mikr. scharf ausgebildete augitahnliche 
Formen; NaNO, fest hellgelben voluminésen Niederschlag, Garben 
diinner Nadeln; H,SiFl, beim Reiben Niederschlag achtseitiger Tafeln; 
K,CrO, hellgelbe Fallung quadratischer Tafeln oder rechtwinkeliger 
Kreuze aus solchen; K,Cr,0, goldglinzenden blitterigen Niederschlag; 
HegCl, unvollstiindigen gelben Niederschlag kurzer und langer rhom- 
bischer Prismen, flacher Nadeln und breiter Blatter; NaAuCl, hellgelbe 
seidenglinzende Fallung; H,PtCl, beim Reiben orangegelbe mikr. rhom- 
boidale Tafeln; K,PtCl, chamoisgelben blittrig-kryst. Niederschlag. 
(NH,),C,0,, Na, HPO,, Na, P.O, fallen “nicht, 

Die molek. elektr. Leitfihigkeit ist die eines biniiren Elektrolyten: 

Vv 250 500 1000 2000 L. 

p bei 25° (Mittel) 95,35 97,28 98,35 99,25 
(Werner und Miolati, 0. 14, 513). 

Der van’t Hoff’sche Koeffizient i aus der molekularen Gefrier- 
punktserniedrigung = 1,9 bis 2,05 (A. Werner und Ch. Herty, O. 
(38, 352), ; 

Das Sulfat [(NO,),Co(NH,), ],SO, erhalt man a) nach Jérgensen 
(Z. anorg. Ch. 6, 160), indem man in eine Lsg. von 5 g¢ Xanthochlorid 
und 10 ¢ kryst. NaNO, in 75 cem heissen H,O wihrend 5—6 Stunden 
alle 15 Minuten eine kleine Menge 30°%oiger Essigsiure, im Ganzen 
20 ccm, eintragt, das ausgeschiedene Croceonitrat durch Zusatz von 
50 com heissen H,O vollkommen in Lsg. bringt, mit 20 ccm einer 
29%oigen Lsg. von (NH,),SO, versetzt, nach 24 Stunden das aus- 
geschiedene Sulfat abfiltrirt und mit kaltem H,O, dann mit Alk. 
wischt. Ausbeute 4,3. — b) In einer Ausbeute von 70°/o des ange- 
wandten CoCO, gewinnt man das Sulfat nach folgendem Verfahren 
(Jérgensen, Z. anorg. Ch. 18, 176—179): Eine Mischung aus der 
Lsg. von 27 g NaNO, in 125 com 20°oigem NH, und der auf 50 ccm 
gebrachten Auflésung von 10 g Kobaltkarbonat in der eben zureichen- 
den Menge HCl wird in offener Schale 2—3 Tage im Zuge stehen ge- 
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lassen und sodann filtr. Der Filtrationsrtickstand wird mit kaltem H,0 
ausgezogen und die so gewonnene Lsg. mit (NH,),SO, gefallt. Die 
Fallung — Croceosulfat — wird aus warmer sehr verd. H,SO, umkryst. — 
c) Sehr bequem ist das Sulfat aus der kalt ges. Lsg. des Chlorids 
durch Fallung mit (NH,),SO, (1:5) zu erhalten Jdrgensen, Z. anorg. 
Ch. 17, 472). 

Tetragonale Kryst. Lésl. bei 15,6° in 1194, bei 14° in 1228 Thin. 
H,O (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 1%, 472). 


Nitrat [(NO,),Co(NH,),|NO, erhalt man, allerdings chlorhaltig, 
wenn man verfihrt wie beim Croceosulfat unter a) angegeben, jedoch 
die Fliiss. nach Zusatz des letzten Antheils der Essigsiiure erkalten 
lasst. Ausbeute 4g. Oder man setzt das Sulfat mit Ba(NO,), um. 
Ausbeute 90°%o des Sulfats. Wegen der Schwerléslichkeit des Croceo- 
sulfats nur im Kleinen anwendbar. Besser aus der Lsg. des Chlorids 
durch Fallung mit verd. HNO, zu erhalten, oder aus dem Gemenge von 
Chlorid und Nitrat wie 8. 861, jedoch unter Anwendung von NH,NO, 
statt NH,Cl. 1 Thi. lost sich bei 14,2° in 339,6, bei 19,1° in 294,6 
Thln. H,O (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 1%, 472). 


Nitrit [(NO,),.Co(NH,),]NO,. Die molekulare elektrische Leit- 
fahigkeit (Werner und Miolati, O. 21, 227) ist die eines biniren 
Elektrolyten: 


Vv 64 128 256 512 ~ 1024 
w bei 25° 82,41 84,45 86,42 87,89 90,01. 


Croceokobalt-Kobaltinitrit [(NO,), . Co . (NH,),|,Co(NO,), oder 
Co(NH,),(NO,); aus 1 g Croceochlorid, gelést in 100 com lauen H,O 
durch 5 ccm Lsg. von Co(NO,),Na, (mit 1,7 °%o Co) beim Erkalten und 
Riihren als orangerother glinzend krystallinischer Niederschlag. Unter 
dem Mikroskope rhombische und hexagonale Tafeln, auch Prismen. 
Gibt die rothe Tl-Kobaltinitrit-Reaktion und mit KJ, das rothe Croceo- 
perjodid (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 5, 178). Zersetzt sich sehr rasch 
in wiasseriger Lsg. Daher konnte die molekulare elektrische Leitfahig- 
keit bei 25° nur annahernd mit 292,7 und 288,0 bei der Verd. 2000 L. 
bestimmt werden. Sie kommt der eines quaterniren Elektrolyten nahe 


(Werner und Miolati, O. 14, 514). 


1,2-Dinitritotetramminkobaltisalze (Flavokobaltsalze) 
[(NO,),Co(NH,), |X. 


Die Flavosalze lassen sich in die entsprechenden isomeren Croceo- 
salze nicht unmittelbar tiberftihren, wohl aber durch Erw. mit 
NH,Cl und NH, in Xanthosalze [NO, .Co.(NH,),|X,, welche ihrer- 
seits mit HNO, Croceosalze liefern. Im Uebrigen zeigen die Flavo- 
salze die beim Nitrate beschriebenen charakteristischen Reaktionen. Be- 
sonders charakteristisch ist das Verhalten gegen KJ,, K,PtCl,, K,Cr,O,. 
Zur Vermeidung von Missverstiindnissen sei bemerkt, dass Jérgensen 
die Existenz der von Gibbs so genannten Flavosalze (III, 440) negirt. 


Chlorid [(NO,),Co(NH,), |Cl. Man lést 10g Nitrat unter schwachem 
Erw. in 300 ccm kaltem H,O, fiigt 10 g reines NH,Cl und in An- 
theilen 1 L. Alk: von 95°%o hinzu und lasst 24 Stunden stehen. 


Be et | et Khiale 


‘Schmutziggelber Niederschlag kleiner rhombischer und rektangularer 
Tafeln und Nadeln. Sehr llésl. in H,O (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 
“1%, 474). 

Theoretisch interessant ist die 8. 862 erwahnte Bildung des Flayo- 
_kobaltchlorids aus Chloroaquotetramminchlorid. Da Werner in den 
Flavosalzen das 1,2-Dinitrotetramminkobaltiradikal annimmt, muss das 
Chloroaquotetramminchlorid, aus welchem es entsteht, Cl und OH, in 
der Stellung 1,2 enthalten, und da dieses 1-Chloro-2-aquotetrammin- 
chlorid aus 1,6-Dichlorotetramminchlorid gebildet wird, so schliesst 
Werner generalisirend (Z. anorg. Ch. 15, 148), dass OH, geneigt 
sei, in das komplexe Radikal dem Cl benachbart einzutreten. 

In dem hier vorliegenden Falle nimmt er demnach die Um- 
lagerung eines intermediiren (hypothetischen) Aquosalzes an: 


a O#, iA 
ME; NE, NE, Vi. NE, NE, 
ig, J “ 3 Y pe lL, 
ue, —NE, ve, —-Ni, VE. — th 
a a a 
, 


NO: 


Sulfat [(NO,),.Co.(NH,),],5O, aus der Lsg. von 2 g Nitrat 
in 70 com H,O durch 15 ccm 20°oiger Lsg. von (NH,),SO,. In kaltem 
H,0 wlisl., aus heissem essigsaurem H,O umkryst., braungelbe tetra- 
gonale Prismen, durch eine Pyramide zweiter Ordnung zugespitzt. Ver- 
pufft schwach iiber offener Flamme (Jérgensen). 

Die molek. elektr. Leitfihigkeit ist die eines terniiren Elektrolyten: 


y 500 1000 9000 L. 
uw bei 25° (Mittel)  177,7 190,0 205,5 


(Werner und Miolati, O. 14, 518). 


Nitrat [(NO,), . Co’. (NH,),|NO,. Zu einer Lsg. von 10 g reinem 
Karbonatotetramminkobaltnitrat (III, 425) in einer kalten Mischung von 
100 com H,O und 14 com verd. HNO, (SG. 1,244 bei 15° C.), welche 
Diaquotetramminnitrat enthilt, werden nach beendigter Entwickelung 
von CO, allmihlich 20 g kryst. NaNO, eingetragen. Nach beendigter 
Lsg. wird einige Minuten in siedendem H,O erh., bis die Fliss. tief 
braungelb geworden, dann sofort abgekithlt und der vollstindig er- 
kalteten Fliiss. 180 ccm derselben verd. HNO, zugefiigt; nach einigen 
Stunden wird das schmutzig gelbe Magma nadeliger Kryst., bestehend 
aus neutralem und saurem Flavonitrat, filtr., vorerst mit obiger HNO,, 
dann mit Alk. von 95% gewaschen, welcher das saure ins neutrale 
Nitrat umwandelt. Ausbeute 9—9,5 g. Neuerdings zieht Jorgensen 
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(Z. anorg. Ch. 17, 473) das Karbonatotetramminsulfat als Ausgangs- . 
material vor, ohne wesentlich anders zu verfahren. 

Aus heissem H,O unter Zusatz einiger Tropfen Essigsiiure um- 
kryst., dicke gelbbraune Prismen, lésl. in etwa 33 Thin. kaltem H,0, 
demnach 12mal so leicht wie Croceonitrat. Lést sich in konz. H,SO, 
sofort mit blutrother Farbe, welche nach 12 Stunden wie die des 
Croceonitrats tief violett gefirbt ist und nun wie diese nach Zusatz 
von konz. HCl bei guter Kiihlung griines Praseochlorid [Cl,Co(NH,), |Cl 
abscheidet. 21/2 °oige Lsg. des Flavonitrats (I) und kalt ges. — circa 
"4 %oige — Croceonitratlsg. (II) zeigen nachstehendes Verhalten: Verd. 
HNO, fallt aus I lange, flache, gelbbraune Nadeln des sauren Nitrats, 
unter einem Winkel von 60° abgeschnitten oder durch ein Doma von 
120° begrenzt, aus II ahnliche, bisweilen jedoch sehr kurze und dann 
regelmissigen sechsseitigen Tafeln ahnliche Nadeln, unter einem Winkel 
von 53° abgeschnitten oder durch ein Doma von 106° begrenzt; 
(NH,),SO, fallt aus I sehr bald gelbe tetragonale Prismen, durch ein 
Prisma zweiter Ordnung zugespitzt, aus II nach Schtitteln und kurzem 
Stehen gelbe, diamantglinzende tetragonale Tafeln; KJ, aus I nach 
Schiitteln oder Riihren schwarze, blanke, schief abgeschnittene Nadeln, 
aus II sofort einen mattglinzenden zinnoberihnlichen krystallinischen 
Niederschlag; H,SiFl, aus I nach kurzer Zeit gelbbraunen krystallini- 
schen, aus II keinen Niederschlag; ahnlich AuCl,Na und Ammonium- 
oxalat. Andere Reaktionen und das mikroskopische Aussehen der 
Niederschlage im Original. 

Die molekulare Leitfahigkeit ist die eines binaéren Elektrolyten: 

Vv 125 250 500 1000 2000 L. 
v bei 25° (Mittel) 88,34 93,27 96,96  100,7 107,4 


(Werner und Miolati, O. 14, 513). 


Dinitrat [(NO,), . Co .(NH,;),|NO,.HNO, scheidet sich annihernd 
vollstindig aus einer Lsg. von 2 g¢ neutralen Nitrats in 80 ccm kalten 
H,O auf Zusatz von 200 ccm konz. HNO, nach 12stiindigem Stehen 
in kaltem H,O aus. Wird durch H,O und durch Alk. rasch in das 
normale Nitrat umgewandelt, durch Erh. auf 100° allmahlich zersetzt 
(Jorgensen). 


Kalium-Flavokobaltnitrat (NO,),Co(NH,),(NO,).K wurde zufallig 
erhalten durch Zusatz von 5 g KNO,-haltigem KNO,, geldst in 10 com 
H,O, zu einer Lsg. von 2 g Flavonitrat in 20 com warmem H,0 und 
Zufiigen von 50 ccm Alk. von 95°%o. Braungelber glinzender Nieder- 
schlag (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 1%, 473). 

Chromat [(NO,),.Co.(NH,),|,CrO, aus ges. Lsg. des Nitrats 
durch K,CrO,, gelber kérnig-krystallinischer Niederschlag (J 6rgensen). 


Pyrochromat [(NO,), .Co.(NH,),],Cr,0,, dargestellt wie das vor- 
hergehende Salze mittelst ges. Lsg. von K,Cr,0,, hellorangegelber 
Niederschlag ziemlich grosser flacher Nadeln , unter der Mutterlauge 
nach 24 Stunden in gelbbraune, dicke monokline Prismen tibergehend 
(Jérgensen). - 

Chloroplatinit [(NO,), . Co .(NH,),|, . PtCl, aus nahezu ges. kalter 
Lsg. des Nitrats durch das gleiche Gewicht K,PtCl, in 10°%oiger Lsg.; 

Handbuch d. anorg. Chemie IV. Fortschritte 1892—1902 55 


866 pe i ; . Kobalt. asthe (ite. yith a 


Ee abeieaigelne kryst. Niederschlag, nicht ganz praia in 50%igem — 
Alk. (J6rgensen).. 


Chloroplatinat [(NO,), . Co. (NH,),]|,PtCl,, gelbbraune Nadeln, und 
Chloraurat [(NO,), . Co. (NH,),|. AuCl,, braunlichgelber krystallinischer 
Niederschlag, leichter lésl. als die Platinsalze, werden analog dem 
ersten Pt-Salze gewonnen (J 6rgensen). 


Flavokobalt-Kobaltinitrit [(NO,),.Co(NH,), |,[Co(NO,),] + 2H,O0 
oder Co(NH,),(NO,), + H,O. 2 g Flavonitrat, gelést in 80 ccm kalten 
H,O, werden durch 10 cem einer Lsg. von Co(NO,),Na, (mit 1,7°%o Co) 
versetzt. Nach einigem Riihren gelber, goldglanzender blittrig-krystal- 
linischer Niederschlag rhombischer Tafeln. Gibt die Kobaltidnitrit- 
thalliumreaktion und die charakteristischen Reaktionen der Flavosalze 
mit K,PtCl,, K,CrO,, K,Cr,0, (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 5, 178). 
Besitzt die molekulare Leitfahigkeit eines quaterniren Elektrolyten: 

v 500 1000 2000 L. 
p bei 25° (Mittel) 285,9 5) 329 


(Werner und Miolati, O, 14, 514). 


Karbonatotetramminkobattisalze |Co,Co(NH,), |X. Cha- 
rakteristische Reagentien fiir die Karbonatotetramminkobaltisalze sind: 
Na,S,0,, K,PtCl, und Na,PtCl, Jérgensen, Z. anorg. Ch. 17, 474). 


Das Nitrat leitet in widsseriger Lsg. bei 25° den elektrischen 
Strom als ein binérer Elektrolyt; fiir die Verdtinnungen 32—1024 ist 
uw = 83,59—96,34 (Werner und Miolati, O. 21, 234). 


Chloronitritotetramminkobaltisalze KE Co(NH,), |X. 
2 


Chlorid bee: Co(NH,) Ja entsteht nach Jérgensen (Z. anorg. 


Ch. 5, 1983—196; 7, 287) aus Croceokobalt-Diammin-Kobaltnitrit durch 
Erh. mit konz. HOI oder (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 7, 288) ratio- 
neller aus Croceokobaltsulfat (10 g) durch Erh. mit konz. HCI (100 ccm) 
bis zur lebhaften Gasentwickelung, Dekantiren nach 24 Stunden, 
Waschen mit halbkonz. HCl, schliesslich mit Alk. Zur Reinigung wird 
das Salz in méglichst wenig launwarmem H,O gelést und durch das 
doppelte Vol. konz. HCl und Kinstellen in kaltes H,O wieder abge- 
schieden. Ausbeute 81% des Croceosulfats. Auch kalte konz., selbst 
halbkonz. HCl bewirkt die Umw andlung, allerdings erst im Verlaufe 
von 26 Stunden bezw. einer noch lingeren Zeit. Bequemer als vom 
Croceosulfat geht man nach Jérgensen (Z. anorg. Ch. 17, 468) von 
dem S. 861 erwihnten durch Waschen mit kaltem H,O von Xantho- 
salz befreiten Gemenge von Croceochlorid und Croceonitrat aus und 
verfihrt im Uebrigen wie beim Croceosulfat. Ausbeute ebensogut. 
Voluminése Masse langer, diinner, briitunlichrother Nadeln. Existirt in 
wisseriger Lsg. nach Umschlagen der Farbe von Briiunlichroth in Gelb 


als Aquotetramminxanthokobaltchlorid Bey Go. (NH), | Cl,, welches 


jedoch sein H,O auch in den Derivaten sehr leicht verliert, zum Theile 
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bereits bei gew. T. neben H,SO,. Die beiden Cl-Atome setzen sich 
daher in der wisserigen Lsg. mit AgNO, leicht um und auch die 
sonstigen Reaktionen der Lsg. gehéren der Aquoverbindung an. Aber 
auch das feste Chlorid gibt sein gesammtes Cl an absolut-alkoholische 
Lsg. von AgNO, ab, was bei Annahme direkter Bindung des Cl an Co 
jedenfalls sehr auffallig ist (vergl. hierzu Piccini, Z. anorg. Ch. 8, 
117). Das feste Chlorid liefert, mit frisch gefiilltem Ag,O geschiittelt, 
eine intensiv gelbbraune Lsg., welche anscheinend Nitritoaquotetrammin- 


kobalthydroxyd, [ No. co.cxH,), Jom, ehenle nite” Siner Leo ween 


NH,Cliund etwas NH, erh., geht es vollstiindig in gewéhnliches Xantho- 
chlorid tiber, somit ein Uebergang der Croceosalze in Xanthosalze. Durch 
Erh. mit NaNO, und verd. HNO, entsteht Croceokobaltnitrat. 

Aus der Bestimmung der molekularen elektrischen Leitfahigkeit 
bei 0° und 25° ergibt sich, dass die Verbindung primi bloss ein Cl-Ion 
enthalt, dass aber theilweise schon bei 0°, rasch und vollstindig bei 
25°, auch das zweite Cl durch Einlagerung von H,O zwischen Co und 
Cl ionisirt wird: 

Bei 0° und v = 240,3 ergab die erste Messung ». = 68,06 und 


nach Minuten 5 33 70 
U. 82,65 99,4 104,0. 
Bei 50° und v= 256 ergab die erste Messung » = 179,8 und 
nach Minuten 2 5 10 25 
UW. 196,9 198,5 200,3 201,8 


(Werner und Miolati, O. 21, 228). 


Oxalatotetramminkobaltisalze (Tetrammin-Oxalo-Purpureo- 
kobaltsalze) [C,0,.Co.(NH,),|.X mit nicht leicht umsetzbarem Oxal- 
siurerest, aber leicht umsetzbarem X beschreibt Jorgensen (Z. anorg. 
Ch. 11, 429). Charakteristische Reaktionen der Salze dieser Reihe 
geben HCl und H,PtCl; (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 1%, 474). 


Chlorid [C,0, . Co . (NH,),|Cl_ aus Chloroaquotetramminchlorid 
(Tetramminchloreopurpureochlorid, HI, 421) (10 g) durch Erh. mit 
Oxalsiiure (10 g) und H,O (100 ccm) im Wasserbade bis zur Lsg. und 
noch Ye Stunde dariiber. Scheidet sich schon in der Hitze, annahernd 
vollstiindig erst nach dem Erkalten, in Form karmoisinrother rhom- 
bischer, oft sechsseitiger Tafeln aus. Ausbeute 96°/o der reinen, 90 %o 
der rohen, Praseochlorid und wenig Chloropentamminchlorid enthalten- 
den Muttersubstanz. Bei der Darstellung aus dem rohen Chloroaquo- 
tetramminchlorid wird auch das darin enthaltene Dichlorotetrammin- 
chlorid in das Oxalatotetramminchlorid umgewandelt und das Chloro- 
pentamminchlorid bleibt als saures Oxalat in der Mutterlauge gelist. 
Alles Cl des Salzes wird durch AgNO, in der Kilte und sofort, das 
C,0, durch Calciumoxalat in der Kalte selbst nach 24 Stunden nicht 
gefallt. Geht durch Lésen in kalter konz. H,SO, und Zutropfen von 
konz. HCl bei guter Kiihlung in Dichlorotetramminchlorid tiber, und 
wird aus diesem durch Erh. mit Oxalsiiurelsg. und Zusatz von weng 
Alk. nach dem Erkalten wieder regenerirt. Durch Erh. mit NaNO, 
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und wenig Hssigsiure wird das Oxalochlorid weder in Croceo- noch 
in Flavochlorid, sondern in Oxalotetraminnitrat iibergefiihrt. Liefert 
mit frisch gefalltem Ag,O eine tief karmoisinrothe, stark alkalische 
Lsg. von Oxalotetramminhydroxyd. Lést sich beim Erh. mit verd. 
NH, ohne in Aquosalz iiberzugehen. Lést sich in etwa 140 Thin. 
kalten H,O. Das Verhalten gegen Reagentien ergibt sich aus Nach- 
folgendem. Kinzelnheiten im Originale. 


Bromid [C,0, .Co.(NH;),|Br aus der ges. Lsg. des Chlorids durch 
Ueberschuss von halbkonz. HBr und Alk. Dem Chlorid zum Ver- 
wechseln Ahnlich. 


Sulfat [C,O, .Co(NH,),|,SO,-+ 2H,O aus der nahezu ges. Lsg. 
des Chlorids durch absatzweisen Zusatz von 4/15 Vol. verd. H,SO, und 
Te Vol. Alk. von 95°%o; karmoisinrothes Krystallpulver, mikr. rhom- 
bische Tafeln; nicht gerade llésl. in kaltem H,0. 


Oxalat [C,0,.Co.(NH,),|,Cl,O, aus der heiss bereiteten Lsg. 
von 1 g des Chlorids in 25 com H,O und 10 ccm verd. NH, durch 
Zusatz von Oxalsiure in geringem Ueberschuss und Erkaltenlassen. 
Glanzender rothvioletter Niederschlag mikr. rhomboidaler Tafeln. Dem 
Chlorid sehr ahnlich. 


Chloroplatinit [C,O,.Co.(NH,),],PtCl, + 142 H,O durch Zusatz 
von 10%iger Lsg. von K,PtCl, zu kalt ges. Lsg. des Chlorids und 
Schiitteln, fast karmoisinrother Niederschlag mikr., ziemlich langer, oft 
einseitig gezahnter, fast halbfarrenkrautiihnlicher Nadeln, bisweilen zu 
fast dreieckigen oder stundenglasihnlichen Aggregaten ausgebildet. 


Chloroplatinat |C,O,.Co.(NH,),|,PtCl, + H,O wird aus kalt ges. 
Lsg. des Chlorids durch Zusatz der ber. Menge 10° igen H,PtCl, fast 
vollstindig gefillt. Anfangs chamoisfarbiges Magma iusserst diinner, 
oft haarférmig gekriimmter, oft besen- oder garbenférmig verwachsener 
Nadeln, welches sich beim Umriihren zu einem scharlach- bis karmin- 
rothen Pulver, mikr. rektanguliiren oder quadratischen Tafeln, verdichtet. 
Fast ganz unldsl. in H,O, unldsl. in Alk. 


1,6-Dichloro-2-aquotriamminkobaltisalze (Dichrosalze) 
Cla : 
[2p CONHL)s | X. 
Chlorid [iio Co(NH,), |Ct. a) 10 g Nitratotriamminkobaltnitrat, 
2 


in 100 ccm konz. H,SO, gelést, werden unter Eiskiihlung mit konz. 
H,SO, versetzt, solange Aufbrausen erfolgt. Das nach 24 Stunden 
ausgeschiedene kleinkrystallinische, olivengriine Salz, von der Mutter- 
lauge méglichst getrennt, mit konz. und dann mit halbkonz. HCl iiber- 
gossen, verwandelt sich nach 24 Stunden in’ deutliche fast schwarze 
Kryst. des Chlorids (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 5, 187; siehe auch 
S. 880). — b) 10 @ gepulvertes Trinitritotriamminkobalt (Triammin- 
kobaltnitrit) (NO,),Co(NH,), werden mit 100 cem konz. HCl einige 
Minuten in siedendem H,0O erh., bis lebhafte Gasentwickelung eintritt, 
und 24 Stunden auf einer Asbestplatte stehen gelassen. Falls bis zu 
dieser Zeit die Ausscheidung des Dichrochlorids nicht freiwillig erfolgt 
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ist, wird sie durch Zumischen von 100 cem halbkonz. HCl herbeigefiihrt, 
die tiberstehende olivengriine Fltiss. abgegossen und das riickbleibende 
Salz erst mit halbkonz. HCl, schliesslich mit Alk. gewaschen (Jérgen- 
sen, Z. anorg. Ch. 14, 418; vergl. ibid. 17, 475). — c) Aus saurem 
Dichloroaquotriamminsulfat durch halbkonz. HCl. So dargestellt grau- 
griines Pulver, welches sich erst bei langerem Stehen unter der Fliiss. 
in grébere Kryst. umwandelt (ibid. 419). — d) Scheidet sich aus der 
violett gewordenen Lsg. des sauren Dichloroaquotriamminsulfats auf 
Zusatz von HCl und Alk. in sechsstrahligen nicht dichroitischen Sternen 
aus, welche sich unter der Fliiss. in hexagonale dichroitische Prismen 
umwandeln (J6rgensen, Z. anorg. Ch. 14, 419). — Bildung aus 
dem Trinitratotriamminkobalt 8.880. | 

Wird im Gegensatze zu einer Angabe von F. Rose bei 183° 
nicht gewichtskonstant und ist, wenn es einen 1 Mol. H,O entsprechen- 
den Gewichtsverlust erlitten hat, wenigstens der Farbe nach in Praseo- 
chlorid tibergegangen. Entwickelt mit konz. H,SO, bereits in der Kalte 
reichlich HCl, scheidet, in kalter und frisch bereiteter Lsg. mit AgNO, 
zusammengebracht, sofort sein gesammtes Cl als AgCl aus und liefert 
leicht das Salz [Co(NH,),(OH,)|, .3PtCl, + 8H,O. Siehe S. 872. 

Durch Aufnahme von 2NH, beim Erw. mit wiisserigem NH, 
geht es in Aquopentamminchlorid und nicht in Luteochlorid tiber, wie 
zu erwarten stiinde, falls in diesem alle NH,-Gruppen direkt an Co 
gebunden wiren. Aus alledem, sowie aus dem Umstande, dass das 
lésl. Triamminkobaltnitrat, offenbar eine Art Aquoverbindung, mit HCl 
in der Kalte geradezu Dichrochlorid abscheidet und auch an sich viele 
Reaktionen mit diesem gemein hat, erschliesst Jorgensen (Z. anorg. 
Ch. 5, 187—190) die Konstitution des Dichrochlorids 


l 
C0, ; ConA NH,Cl. 


Damit im Einklange findet er den von ihm festgestellten leichten 
Uebergang sowohl des Nitratotriamminnitrats als auch des Dichrochlorids 
in Erdmann’s Triamminkobaltnitrit (siehe 8. 874). 

Werner fasst jedoch auf Grund einer Untersuchung seiner elek- 
trischen Leitfahigkeit (Werner und Miolati, O. 14, 517—519) das 
Dichrokobaltchlorid als [a OM a Bes lc auf, worin bloss eines der 

: 2 
drei Cl-Atome als Ion fungirt. Allerdings mussten, weil das Chlorid 
bei gew. T. sich in Lsg. sehr rasch hydratisirt, die Bestimmungen bei 
méglichst niedriger T. und sehr rasch durchgefiihrt werden. Bei Kin- 
haltung dieser Vorsichtsmaassregeln entspricht die Gréssenordnung der 
molekularen Leitfahigkeit einem biniiren Hlektrolyten, wie aus nach- 
stehenden Zahlen hervorgeht. 

Bei + 1° C. und den Verdiinnungen 119,35 und 118,74 L. wurden 
fir yp. unmittelbar nach vollendeter Lsg. gefunden 108,1 und 89,62, 
wahrend bei gleicher T. und vy = 125 KCl p=77,62 und Ball, 
u. = 181,8 ergaben. Schon 2 Minuten nach der ersten Messung war 
beim Dichrochlorid p. auf 141,0 bezw. 124,7, 10 Minuten spiiter aut 
162,9 und 160,1, 30 Minuten nachher auf 168,5 und 165,3 gestiegen. 
Die Leitfahigkeit bei 25° C. und ihre bei dieser T. noch raschere 
Aenderung mit der Zeit sind aus Nachstehendem zu entnehmen: 


5 
305,2 


297,7 923,4  335,7 


Die Fryarntiating dias Sian) sees Dichiothlodad ist auch — 
usserlich an einer Farbenwandlung der Lsg. zu erkennen, wie sie sich 
2 auch beim Praseochlorid vorfindet. Unmittelbar nach der Auflésung 

oe ee Verbindung ist die Farbe der Lsg. fiir einen Augenblick griin und 
: geht aiusserst rasch durch blau in violett tiber, entsprechend dem Ein- 
__ tritte von H,O und 2H,O in das komplexe Radikal, durch welchen 
aus dem Dichrochlorid, (nach Werner) Praseosalz der Triamminrethe, 


- folgeweise [ (#0), : Com) |ci,, Chlorodiaquotriamminchlorid (Tri- 
- amminpurpureosalz) und [(H,0), . Co(NH,), |Cl,, Triaquotriamminchlorid 
(Triamminroseosalz) gebildet wird. Die Existenz des Triaquotriammin- 
kobaltchlorids ist jedoch bloss auf den Zustand der Lsg. beschriinkt. 
Denn diese liefert beim Verdunsten bei gew. T. fast ausschliesslich 


Dichrochlorid neben ganz wenig violetten Salzes [ 4.0, : Cop Ic, 


(?). Durch das geschilderte Verhalten des Dichrochlorids wird es ver- 
standlich, warum Jérgensen (Z. anorg. Ch. 5, 147) die Funktion der 
_ drei Cl-Atome falsch gedeutet hat (Werner und Miolati, 0. 14, 517 
bis 520; Werner, Z. anorg. Ch. 8, 161; vergl. Jérgensen, Z. anorg. 
Ch. 4%, 313). 
Schliesslich ist Jorgensen (Z. anorg. Ch. 14, 417) durch die 
Ueberfiihrung des Dichrochlorids in ein Nitrat, Bisulfat, Dichrosilber- 
ot sulfat und in Chlorodiaquotriamminsulfat, welche Verbindungen in Be- 
eee zug auf ihre Entstehungsweise und Higenschaften vollstindige Analoge 
an der entsprechenden Praseoverbindungen | bilden, in Bezug auf die Funktion 
der Cl-Atome und H,O-Molekiile in den Dichrosalzen zu derselben An- 
sicht gelangt, welche Werner auf Grund der Leitfihigkeitsbestim- 
mungen ausgesprochen hat. Die erwiihnte Analogie geht aus nach- 
stehender Zusammenstellung deutlich hervor: 


Praseosalze Dichrosalze 


(1,6-Dichlorotetramminsalze) (Dichloroaquotriamminsalze) 
[Cl,Co(NH,), 101 + H,0 [oC | Cl 

2 
ie oe Cl, 
[Cl, Co(NH,), NO, 129CONH,), [NO 
[Cl,0o(NH,),1S0,H [E%o Co(NB,), , [son 
[Cl, Co(NH,), 180, Ag la? oC oNH,), | S0,Ag 
lee ocowNH,) .|so, [(i1,0), CoH. | 80, 


_ Hierdurch ist beztiglich der Konstitution des Dichrochlorids und 
seiner Reihe zwischen Werner und Jérgensen, abgesehen vom Prin- 


a > > eed OO ee oe 
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zipe der Koordination und der raumlichen Betrachtungsweise auf der — 
emen und der Vorstellung der Ammoniakketten auf der anderen Seite, 
Uebereinstimmung eingetreten und entfallt somit die Nothwendigkeit 
hier die vorhergegangene Kontroverse zwischen Werner (Z. anorg. 
Ch. 8, 161; Werner und Miolati, 0. 14, 517; vergl. Piccini, Z. 
anorg. Ch. 8, 117) und Jérgensen (ibid. 5, 147; 7, 300, 313; 14, 
417) mehr zu beriicksichtigen, als es in Vorhergehendem geschehen ist. 


Isomer mit dem vorhergehenden Salze ist mdglicherweise das 
graue Dichloroaquotriamminkobaltichlorid [Ho COOH), | Cl. Es ent- 


steht aus dem blaugrauen Chlorodiaquotriamminsulfat (S. 853 u. 854) 
durch wiederholtes inniges Verreiben mit konz. HCl und jedesmaliges 
Absaugen auf Thon bis zum Verschwinden der H,SO,-Reaktion in 
einer Probe des Produktes (Werner, Z. anorg. Ch. 15, 156). 

Saures Sulfat [ro CoCNHL), | SO,H. 5g Dichrochlorid werden 
mit 75 com halbkonz. H,SO, verrieben. Der nach HCl riechende diinne 
Brei wird nach 24 Stunden auf Bimsstein abgesaugt und erst mit 
halbkonz. H,SO, (1 Vol. H,SO, : 1 Vol. H,O), dann mit absol. Alk. 
gewaschen. Ausbeute 6,2 ¢. Graugriine kleme Nadeln, welche, in 
10 Thin. eiskalten H,O geldst und in gekiihlte halbkonz. H,SO, ein- 
gegossen, grébere blaugriine Krystillchen liefern, unter dem Mikr. 
ziemlich lange, meist gestreifte, schief abgeschnittene, an den Enden 
haufig zerkliiftete, nicht dichroitische Nadeln. Hierbei bleibt ein be- 
trachtlicher Antheil mit violetter Farbe gelést. Geht durch halbkonz. 
HCl sofort in Dichrochlorid tiber, sowie saures Praseosulfat in Praseo- 
chlorid. Lést sich mit saurer Reaktion in 5—6 Thin. kalten H,O 
anfangs graugriin, sehr bald violettblau (nach Werner indigblau), 
dann violett (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 14, 418). 

Werner (Z. anorg. Ch. 15, 153) erhielt das Salz in derben, 
glanzenden, fast schwarzen dichroitischen Prismen, indem er die kalt 
ges. Lsg. des kleinkryst. Sulfats allmahlich mit dem halben Vol. konz. 
H,SO, versetzte, von einer etwaigen Ausscheidung dekantirte und die 
Fliiss. neben H,SO, verdunsten liess. Die violett gewordene Lsg. 
scheidet bald, besonders rasch nach dem Erh. violettes Chlorodiaquo- 
triamminsulfat in reichlicher Menge ab (Werner). 


Dichloroaquotriamminkobaltisilbersulfat bee Co(NH,), | SO0,Ag. 


Hine Suspension von 0,5 g des vorhergehenden Sulfats in 6 ccm 
absol. Alk. wird bei 0° mit 6 com 5%iger Lsg. von AgNO, versetzt, 
einen Augenblick geriihrt, rasch abgesaugt und, immer bei 0°, mit 
50%igem, schliesslich mit absol. Alk. gewaschen. Zersetzt sich mit 
kaltem H,O zu AgCl und einer blauen Lsg. Liefert mit Oxalsdure 
dasselbe blaue Salz Co(NH,),CIC,0, + 42H,0, welches aus Dichro- 
chlorid entsteht (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 14, 420). — Nach Werner 
(Z. anorg. Ch. 15, 154) erhilt man das Silbersalz durch Verreiben 
des feingepulverten sauren Sulfats mit 20°oiger Lsg. von AgN 05, Ab- 
saugen und Waschen mit Alk. als grasgriines Pulver, welches im 
Exsiccator nach 1—2 Tagen dunkelgrau wird. 


OLan Kobalt. 


Nitrat [Heo CONH,), |NO,, Durch Eingiessen der noch grau- 


griinen eiskalten Lsg. von 1 g des zugehérigen sauren Sulfats in 10 Thin. 
H,O in verd. HNO, oder durch Eintropfen von konz. HNO, in die 
kalt ges. Lsg. des Chlorids entsteht sofort ein dunkelgraugriiner Nieder- 
schlag des Nitrats, wihrend ein grosser Theil vermuthlich als Chloro- 
diaquotriamminsalz violett gelést bleibt. Ausbeute 0,5 g. Mikrosk. 
dichroitische Prismen (blaugriin, blassroth), haufig kreuzweise ver- 
wachsen, oft auch vierstrahlige Sterne oder quadratische Tafeln 
(Jérgensen, Z. anorg. Ch. 14, 421; Werner ibid. 15, 154). 


Chloroplatinat | Co(NH,),0H, |, . 3PtCl, + 8H,O aus kalt ges. Lsg. 
von Dichrochlorid und einer ca. 33°%oigen Lsg. von Na,PtCl,; roth- 
brauner glinzend krystallinischer Niederschlag, wlésl. in H,O, unldsl. 
in Alk. Das Salz gehért wohl als [Co(NH,),(OH,), |, .3PtCl, + 6H,O 


dem Triaquotriamminkobaltichlorid zu. 


1,6-Dichlorodiaquodiamminkobatltisalze (Diaquopraseo- 
zalte) [ GH 0,098). |X. 


Cle 
(ASR OY Sc 
kobaltnitrit wird mit konz. H,SO, iibergossen und hierzu so lange konz. 
HCl getropft, als weiteres Zutropfen noch starkes Aufbrausen bewirkt. 
Nach 24 Stunden hat sich aus der fast farblos gewordenen Fliiss. ein 
schén griines Salz in gut ausgebildeten Nadeln abgeschieden, welches 
nach Abgiessen der Fliiss. auf poréser Platte getrocknet wird. Das 
Salz lést sich in H,O rasch voriibergehend griin, dann blau, violett, 
roth. Aus der konz. blauen Lsg. fallt em Ueberschuss yon konz. HCl, 
ein dunkelmoosgriines Salz in mikrosk. sternférmig vereinigten Krystall- 
ageregaten. Beim Kindunsten der neutralen Lsg. dieses Produktes 
werden dichroitische Nadeln — hellgriin mit réthichem Schimmer — 
des Diaquopraseochlorids erhalten. Seine wiisserige Lsg., in den ersten 
Augenblicken smaragdgriin, wird bei gew. T. bald indigblau, bei 
lingerem Stehen violett, wenn verd., schliesslich roth. Liefert mit 
einem Ueberschusse von KNO, gréssere Kryst. von vermuthlichem 
Kaliumdiamminkobaltnitrit. Entsteht auch aus der in der Wirme be- 
reiteten Lsg. des zugehGrigen Bisulfats durch tropfenweisen Zusatz von 
konz. HCl und darauffoleende Ktthlung mit Kochsalzeis in Form ma- 
lachitgriiner Krystillchen. Das allmithlich ausgeschiedene Salz wird 
mit Alk. und Ae. siurefrei gewaschen (Werner, Z. anorg. Ch. 
15, 170). 

Aus der Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit (Werner 
und Miolati, O. 21, 283) bei 0° und 25° folgt, dass das Salz un- 
mittelbar nach vollendeter Lsg. sich wie ein biniirer Elektrolyt verhilt, 
und dass der Endzustand der Lsg. der vollstiindigen Ionisation der 
drei Cl-Atome, d. h. der Bildung von [(OH,),.Co.(NH,),|Cl, ent- 
spricht. Indess deuten Abweichungen in den einzelnen Bestimmungs- 
reihen darauf hin, dass mit der Zeit der Komplex [(OH,),.Co.(NH,), | 
innerhalb der Lsg. emem weiteren Zerfalle unterliegt (Zahlen im Ori- 
ginale). 


Griin lésl. Chlorid [ Co.(N H,). | Cl. Festes Kaliumdiammin- 
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Isomeres blau lésl. Chlorid [ (F,0), CoN). |o1 aus dem Chloro- 


triaquodiamminsulfat (S. 854) durch wiederholtes Verreiben mit konz. 
HCl zu diinnem Brei, welcher nach einigem Stehen jedesmal mit Alk. 
verd. und auf Thon abgesaugt wird, bis das Produkt keine H,SO,- 
Reaktion zeigt. Griines in H,O Ildsl. Pulver. Die Lsg. erscheint so- 
fort blau (Werner, Z. anorg. Ch. 15, 172). 


Die Isomerie der beiden [ (iy COOH). Jor fasst Werner im 


Sinne nachstehender Raumformeln auf: 


a a 
£01, i, OH, 
@ @ 
az, —~tH, x4, — “ot, 
a Uh 
Sich griin lésendes Chlorid Sich blau lésendes Chlorid 


Oia Hees He Ale 24s Cle! sO. OHs 21 = Ooi 


Griin lésl. saures Sulfat [ G0), CoS). | SO,H. Zu je 25 ccm einer 


bei Kochsalz-His-Kihlung durch Zutrépfeln hergestellten Mischung von 
H,SO, vom SG. 1,85 und HCl vom 8G. 1,186 werden unter gleicher 
Kiihlung je 3 g (NO,),Co(NH,),K gebracht und wahrend einiger Stunden 
bei niedrig gehaltener T. zeitweilig umgeriihrt. Das nach 24 Stunden 
abgeschiedene griine Salz wird behufs Reinigung durch wiederholtes 
Verreiben und Stehenlassen mit konz. HCl u. s. w. in das Chlorid um- 
gewandelt, dieses bis zum Aufhéren der Entwickelung von HC! mit konz. 
H,SO, zu einem diinnen Brei verrieben und verriihrt und nun nach Zusatz 
yon etwas absolutem Alk. das Salz abgesaugt und mit Alk., schliess- 
lich mit Ae. gewaschen. Oder es wird das erwihnte Chlorid viermal 
nach einander mit einer unter Kiihlung bereiteten Mischung von 2 Vol. 
konz. H,SO, und 1 Vol. konz. HCl zu einem diinnen Brei verrieben 
und jedesmal nach einstiindigem Stehen auf Thon abgesaugt u. s. w. 
Hellmalachitgriines Pulver mit etwas Blaustich. In schén ausgebildeten 
malachiteritinen Nadeln erhilt man das Salz, indem man dessen bei 
gew. T. bereitete und filtr. wasserige Lsg. allmihlich unter Vermeidung 
von Erw. mit 42 Vol. konz. H,SO, versetzt, von der geringen Aus- 
scheidung abgiesst und 1—2 Tage im Vakuum iiber H,SO, stehen 
laisst. Sehr llésl. in H,O mit anfangs rein griiner Farbe, welche bald, 
besonders beim Verdiinnen, in Blau iibergeht (Werner, Z. anorg. Ch. 


15, 166). 
Grin lésl. Nitrat ae Co(NH,), |NO,. Die méglichst konz. Lsg. 
(H,0), | : 


des Dichlorodiaquodiamminbisulfats wird allmiblich unter Kithlung mit 
konz. HNO, versetzt. Der erhaltene dunkelgriine Niederschlag wird mit 
Alk. und Ae. saurefrei gewaschen, behufs Reinigung 3mal mit konz. 
HNO, verrieben, jedesmal nach kurzem Stehen auf Thon abgesaugt 


¥ 


ie a eo Weel abate 


und schliesslich mit Alk. und Ae. siurefrei gewaschen. Lést sich in 


H,O mit dunkelgrasgriiner Farbe, welche nach einiger Zeit dunkel- 
blau wird. Zersetzt sich beim Aufbewahren (Werner, Z. anorg. Ch. 
15, 170). 


Sulfitodiaquotriamminkobaltisalze 


[ (1.0),Co(NH,),s05 |" oder [(H,0),Co(NH,),S0,]X. 


Sulfitodiaquotriamminkoboltinatriumsulfit Co(NH,),(H,O), . SO, . 
SO,Na + 5H,O aus Karbonatotetramminchlorid oder aus [Co(NH,), - 
S0,|SO;NH, durch Kochen mit ammoniakalischer Natriumbisulfitlsg. 
Dunkelgelbe spitze rhomboédrische Kryst. (Hofmann und Reinsch, 
Z. anorg. Ch. 16, 395). Davon nicht bloss in Bezug auf den Krystall- 
wassergehalt, sondern auch im physikalischen und chemischen Ver- 
halten verschieden ist 


Co(NH,),(H,0), .80,.80,Na-+2H,0 aus Co,(SO,),(NH;), + 3H,0 
(S. 813) durch Digestion mit ammoniakalischer Lsg. von NaHSO,. 
Goldgelbe glinzende Blatter. Die Konstitution dieser Verbindung ist 
unbekannt (Hofmann und Reinsch, Z. anorg. Ch. 16, 396). 


Llektrolytisch nicht dissociirbare Kobaltammine yom 
Typus [X,Co(NH,), ]. 


Trinitritotriamminkobalt (Werner) oder Triamminkobaltnitrit, 
Dinitrotriamminkobaltnitrit (Jérgensen) [(NO,),Co(NH,),]  existirt 
nach Werner in zwei isomeren Formen, nach Jérgensen bloss in 
einer Form. Hierauf wird weiter unten niher eingegangen werden. 


Darstellung und Bildungsweisen. a) Aus Nitratotriammin- 
nitrat, indem man 8 g davon mit 75 com H,O und 10 g NaNO, bis 
zur vollstiindigen Lsg. erw., einige Tropfen Essigsiure hinzufiigt, ab- 
kthlt, das ausgeschiedene Produkt nach 24 Stunden abfiltr. und mit 
kaltem H,O wiischt; Ausbeute etwa 5 @ an aus heissem essigsaurem 
H,O umkryst. Verbindung. — b) Aus Dichrochlorid auf die namliche 
Weise; Ausbeute 85° des Ausgangsmaterials. — Das Erdmann’sche 
Verfahren (J. pr. 9%, 412) ist wenig ergiebig und die Vorschrift 
von Gibbs (Proc. Amer. Acad. 10, 14) in hohem Grade irrefiihrend. 
Gut brauchbar wurde letztere in nachstehender Modifikation: c) 10 g 
Kobaltkarbonat, in der fast zureichenden Menge verd. HCl gelist, 
wurden auf 50 ccm gebracht, eine Lsg. von 20 g NH,Cl und 27 ¢ 
NaNO, in 150 com H,O und 5 com 20°igem NH, hinzugefiigt und 
der freiwilligen Oxydation tiberlassen. Das sich allmahlich ausscheidende 
Produkt wird durch Umkryst. aus heissem essigsaurem H,O von neben- 
her gebildetem weniger lésl. Croceokobaltdiamminkobaltnitrit 

[(NO,),Co(NHs), | [Co(NH,).(NO»),] 
getrennt. (Beziiglich anderer Hauptprodukte, welche entstehen, wenn 
andere als die hier angegebenen Mengen NH, verwendet werden, siehe 
Jérgensen, Z. anorg. Ch. 7, 303; 17, 435.) — d) Durch  stiindiges 
Erh. von Ammoniumdiamminkobaltnitrit (10 g, gelést in 120 com lauem 
H,O, mit 6 ccm konz. NH,). Vermuthlich entsteht hierbei primar 
Isoxanthokobaltdiamminkobaltnitrit, welches weiterhin zu Triamminnitrit 
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und Flavokobaltdiamminkobaltnitrit zerfillt, worauf letzteres schliesslich | 
in Triamminnitrit umgewandelt wird: } 
[NO, . Co(NH,),] . [CNO,),. Co(NH;)e lo 
Isoxanthokobaltdiamminkobaltnitrit 


= [{(NO,), . Co(NH,),] . [(NO,),Co(NH,), | 


Flavokobaltdiamminkobaltnitrit 
+ (NO,), . Co. (NH,), . NO, 
[(NO,), . Co(NH,),} . [(NO,), . Co(NH,),] = 2(NO,), . Co(NH,), . NO;: 


Hierbei wurde vermuthungsweise die intermediire Bildung des Iso- 
xantho- und nicht des Xanthodiamminnitrits angenommen, weil sich 
gezeigt hat, dass letzteres im Gegensatze zum Flavosalze durch Erh. 
mit (essigsaurem) H,O nicht in Dinitrotriamminnitrit tibergefiihrt wer- 
den kann (a—d, Jérgensen, Z. anorg. Ch. 5, 190—1938; 7%, 308 
bis 310). — e) Nach vielfach variirten Versuchen Jérgensen’s (Z. 
anorg. Ch. 13, 175—179) erhilt man bei einer der Erdmann’schen 
(Ill, 417) ahnlichen Arbeitsweise im Maximum 3/1 des Co als — mit 
dem nach den vorstehenden Verfahrungsarten gewonnenen identisches 
— Triamminnitrit, wenn man verfihrt wie folet. Zu einer Lsg. von 
27 g NaNO, in 200 com 20°oigem NH, wird eine auf 50 ccm ge- 
brachte Lsg. von 10 g Kobaltkarbonat in der eben zureichenden 
Menge HCl gegossen und durch die Mischung 4 Stunden lang Luft 
gesaugt; dann wird wihrend 3 Tage im Zuge stehen gelassen, die 
dunkelbraune Mutterlauge abfiltr., das Ungeléste mit kaltem H,O chlor- 
frei gewaschen und fraktionirt mit heissem essigsaurem H,O ausge- 
zogen. Die ersten Extrakte scheiden beim Erkalten das Triamminnitrit, 
die spateren Croceodiamminnitrit aus. Ersteres wird aus heissem essig- 
saurem H,O umkryst. Wird von dieser Vorschrift entweder in den 
Mengenverhiltnissen der Ingredienzien oder in der Durchfihrung der 
Oxydation mittelst Luft oder in der Art der Verdunstung des iiberschiis- 
sigen NH, abgewichen, so werden die Ausbeuten an Triamminkobalt- 
nitrit unter Umstiinden bis auf Null herabgedriickt, wihrend sich die 
der Nebenprodukte — Croceo- und Xanthosalze, Croceodiamminnitrit — 
je nach der Arbeitsweise in verschiedener Richtung erhéht, derart, 
dass das entsprechend modifizirte Verfahren mit Vortheil etwa zur Dar- 
stellune von Croceosulfat verwendet werden kann (siehe 8. 861). — 
f) Werner erhielt die Verbindung (Z. anorg. Ch. 15, 166) einmal 
sehr rein in nachstehender Weise. 50 @ Kobaltkarbonat wurden in 
der eben zureichenden Menge HCl gelést, und auf 1000 ccm gebracht. 
Darin wurden 350 g NH,Cl gelést und zu der auf 50° erw. Lsg. 
wurde eine ebenso warme Lsg. von 500 g KNO, in der gleichen 
Menge H,O zugesetzt. Die Mischung blieb i—2 Stunden bei 50—60° 
stehen, wobei die zuerst unter Aufbrausen dunkelbraun gewordene Fliiss. 
allmahlich mehr braungelb wird. Das nach dem Erkalten kleinkrystal- 
linisch abgeschiedene Produkt wird durch Schlimmen von einer bei- 
gemengten pulverigen Substanz befreit und nach dem Umkryst. aus 
heissem H,O schliesslich in gelben tafeligen Krystillchen erhalten. — 
g) ,Erdmann’s Triamminkobaltnitrit* erhielt Werner (Z. anorg. Ch. 
8, 188) sowohl nach Erdmann’s Verfahren als auch aus dem bei 
diesem erhaltenen Salzgemenge durch heisse Ausfillung des darin ent- 
haltenen Xanthosalzes durch Ammoniumoxalat und des Croceosalzes 


876 ‘ Kobalt. 


durch (NH,),SO, und Erkaltenlassen des Filtrates der beiden Fallungen 
in grossen gelbbraunen Nadeln (Werner und Miolati, 0. 12, 35; 
Werner, Z. anorg. Ch. 8, 178 u. 179). Jérgensen (Z. anorg. Ch. 
47, 301) yermochte das Sly niemals in dieser Form zu erhalten, auch 
wenn er sich des Verfahrens von Erdmann bediente (Z. anorg. Ch. 
18, 175—179). Er bestreitet (Z. anorg. Ch. 13, 175) die Fallbarkeit 
des Xanthooxalats und des Croceosulfats aus heisser Lsg., ausser wenn 
sie ganz konz. ist, und findet es unverstandlich, wie Werner durch 
das beziigliche Verfahren tiberhaupt zu einem reinen Triamminnitrit 
gelangen “konnte , und dass er die einzigen zwei Salze, welche sich 
durch den Erdmann’schen Prozess bilden, namlich das gewéhnliche 
(Gib bs’sche) Triamminnitrit und das Croceokobalt-Diamminkobaltnitrit 
nicht erwahnt. — h) Aus Dichrochlorid durch Erh. mit einer Lsg 
von NaNO, (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 7, 300). 


Kigenschaften. Nach Jorgensen (Z. anorg. Ch. 5, 147; 7, 
300) wird sowohl nach dem Verfahren von Erdmann als auch nach 
dem von Gibbs in der von ihm angewendeten Modifikation die Ver- 
bindung stets in rhombischen Tafeln erhalten. Nach Werner (Z. 
anorg. Ch. 8, 174) bildet das nach Erdmann und nach g) gewonnene 
Trinitritotriamminkobalt flache Nadeln, das nach Gibbs dargestellte 
rhombische Tafeln. Spiater (Z. anorg. Ch. 13, 172) fand Jérgensen, 
dass die Verbindung, auf welchem Wege immer entstanden, bei ge- 
ringfiigiger Aenderung der Bedingungen in verschiedenen Formen kryst., 
so in rhomboidalen Blittchen aus kochender schwach essigsaurer, in 
diinnen gelbbraunen Nadeln bei 85° aus rein wisseriger und aus heisser 
stark essigsaurer Lse. 

Die Theorie von Werner fordert, dass Verbindungen yom Typus 
des Triamminkobaltnitrits der elektrolytischen Dissociation unfahig 
seien. Thatsachlich ist die molekulare elektrische Leitfahigkeit der 
beiden Triamminnitrite minimal. Sie betriigt fiir jedes derselben bei 25° 
ungefahr 6 (Werner und Miolati, O. 12, 35; Werner, Z. anorg. Ch. 
8, 177 u. ff.). Hine genauere Messung (Werner und Miolati, 0. 
21, 227), welche wegen der Nothwendigkeit der Ablesung am Ende 
der Briicke und wegen des unscharfen Tonminimums grossen Schwierig- 
keiten begegnete, ergab fiir v= 500 » = 1,46 und vy =1000 n= 1 64. 
Dies schliesst nach Werner aus, dass die Verbindungen gemiiss 
Jérgensen’s Auffassung (siehe S. 877) Konstituirt seien. “Vergl. 
hierzu J6rgensen (Z. anorg. Ch. 4%, 299 u. ff.). 

Das Trinitritotriamminkobalt gibt keine Fillungen mit AgNO,, 
K,CrO,, KJ, und keine Rothfarbung mit T1,S0,, ist somit von den 
8. 838, 845. 863, 866, 884, 885 beschriebenen Doppelsalzen gleicher 
empirischer Zusammensetzng bestimmt verschieden (Jérgensen, Z. 
anorg. Ch. 5, 192). 

Kine der drei NO,-Gruppen yerhilt sich anders als die iibrigen, 
insoferne sie bei Hinwirkung kalter halbkonz. HCl durch Cl ersetzt 
wird unter Bildung von Dinitrotriamminchlorid (Chlorodinitritotriammin- 
kobalt) und bei kurzem Erh. mit NH, und NH,NO, gegen NH,NO, 
vertauscht wird unter Bildung von Flavonitrat (Jérgensen, Z. anorg. 
Ch. 7, 313). Nach Werner (Z. anorg. Ch. 8, 174) liefert sowohl 


das Trinity irinn eee nel von Gibbs als ik das von Erdmann 
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mit konz. HCl Dichrokobaltchlorid, wahrend beide Modifikationen - 
durch halbverd. HCl in isomere Formen des Chlorodinitritotriammin- 


kobalt tibergefiihrt werden. Die isomeren Verbindungen NO ) Co(NH,), 
272 


hefern mit NH, in gleich guter Ausbeute Flavokobaltnitrit. Nach 
Jérgensen (Z. anorg. Ch. 18, 172) handelt es sich beim Dinitro- 
triamminkobaltchlorid wie beim Trinitritotriamminkobalt keineswegs 
um Isomerie, sondern bloss um Polymorphie (siehe 8. 878). 


Konstitution und Konfiguration. Aus seinen in Vor- 
stehendem angefiihrten Beobachtungen leitet Jorgensen fiir die Ver- 


bindung die Formel [(NO,),Co(NH;),|NO, oder 
NOL >Co—NH,—NH,—NH,—NO, 


ab, d. h. er betrachtet sie als Dinitrotriamminkobaltnitrit. Den Be- 
weis fiir die Hxistenz zweier isomerer Verbindungen (NO,),Co(NH,), 
sieht er als nicht erbracht an. 

Nach Werner befinden sich simmtliche NO,-Gruppen des Tri- 
nitritotriamminkobalts, sowie die NH,-Molekiile innerhalb der Koordi- 
nationssphiare des Co und sind somit nicht elektrolytisch abspaltbar. 
Er sieht die Existenz von zwei isomeren Trinitritotriamminkobalten 
fiir erwiesen an und erklart sie durch Annahme verschieden riumlicher 
Vertheilung der NO,- und NH,-Gruppen in den Molekiilen. Nimmt 
man mit ihm (Z. anorg. Ch. 8, 181) fiir die beiden Trinitritotriammin- 
kobalte die Raumformeln 1 und 2, fir das Flavonitrit 3 an, so wird 
die Bildung des letzteren aus den ersteren leicht verstiindlich: 


NO, YH, 

NO, NH, NO, 2 
iH, —~NE, ¥i,—~No, 
wo, \ YO, 

1. \ : 2 
YE, 

WH, NO, 

YH, NH, 

NO, | 

3. 


Die durch 1 ausgedriickte Konfiguration weist Werner der nach 
Gibbs, die durch 2 veranschaulichte der nach Hrdmann darge- 
stellten Verbindung zu. Vergl. hierzu die beziiglichen Ausfiihrungen 


auf S. 818—720. 


Chlorodinitritotriamminkobalt(Dinitrotriamminkobaltchlorid)| (NO,), 
.Co(NH,), . Cl] aus Trinitritotriamminkobalt und HCl. 10g des Tae 
amminsalzes werden mit 100 ccm halbkonz. HCl unter zeitweiligem 
Rtihren 24 Stunden stehen gelassen, dann mit ebensolcher HCl schliess- 
lich mit Alk. gewaschen und neben H,SO, getrocknet. Ausbeute 7,1 
pis 7,3 ¢ Rohprodukt, nach der Reinigung 5 g. Zur Reinigung werden 


lng bis au : versetdt, sa ee ~ 
nach 24 Sganden wird die Muacniawts von der Lauge ge- 


mnt, mit halbkonz. HCl und schliesslich mit Alk. gewaschen. Fast 
oberrothe schén glinzende oft mehrere Millimeter breite quadratische 
In. Ziemlich schwer mit gelber Farbe lésl. in kaltem H,O, weit 
ter nach Zusatz von verd. HNO,, Ilésl. mit intensiv braunrother 
arbe in heissem H,O (Zusatz von etwas Essigsiure zur Verhiitung 
r Zersetzung!); aus der frisch und kalt bereiteten Lsg. fallt AgNO, 
sofort alles Cl. Liisst sich durch NaNO, sehr vollstiindig in Triammin- 
-nitrit zuriickverwandeln und liefert beim Erw. mit konz. HCl nahezu 
; die theoretische Menge von Dichrokobaltchlorid und ebenso glatt saures 
- Flavokobaltnitrat beim Aufkochen mit ammoniakalischer Lsg. von 
_ NH,NO,, schnellem Abktihlen und Zusatz yon verd. HNO,. Erst bei 
- mehrstiindigem Erh. eines derartigen Gemenges bildet sich (durch 
_ _Kintritt von NH, ins Flavosalz) Xanthonitrat. Aus allen diesen Um- 
_-wandlungen ergibt sich nach Jérgensen (Z. anorg. Ch. 7, 310 ff) 
Sent ae das fe ees neta die Struktur 


NOU CONE; —NH,—NH,—CL. 


Durch 15 eae langes Erh. emer schwach essigsauren Lsg. 
des (NO,),. Co. (NH,),.Cl 1m Wasserbade wird die Lsg. ohne be- 
Be" merkbare Gasentwickelung heller und scheidet beim Erkalten (NO,), . 
—--~-Co.(NH,); in langen gelbbraunen Nadeln ab, der Menge nach der 
, Gleichung 
_- 2(N0,), . Co. (NH,)..Cl = (NO,), .Co . (NH), + (NO,). Co. (NH;)s. Cl, 
Seats entsprechend. Das Nitrotriamminkobaltdichlorid wurde nicht isolirt. 
Die Lsg., welche es enthalten sollte, liefert mit NaNO, kein Triammin- 
kobaltmitrit, sondern Ammoniumkobaltimitrit in erheblicher Menge 
(Jérgensen, Z. anorg. Ch. 13, 183). : 
Behandelt man in oben beschriebener Weise das nach Erdmann’s 
Verfahren gewonnene Trinitritotriamminkobalt mit halbverd. HCl, so 
erhilt man (Werner, Z. anorg. Ch. 8, 179) ein Chlorodinitritotriam- 
minkobalt, welches mit dem von Jérgensen dargestellten isomer ist. 
Es bildet gelbbraune, silbergliinzende Bhittchen, unter dem Mikroskep 
kreuzférmig vereinigte, federfdrmige Krystallaggregate. Nach Jérgen- 
sen (Z. anorg. Ch. 13, 172) ist jedoch keine pee anzunehmen, 


(NO, ),CONH. 5 


die Eigenthiimlichkeit, unter verschiedenen Bedingungen verschieden zu 
kryst.: in quadratischen Tafeln, in bis mehrere Centimeter langen Pris- 
men und auch in anderen Formen (siehe 8. 876). 

Die molekulare elektrische Leitfihigkeit bei 25° ist nur wenig 
grésser als die eines biniren Elektrolyten : 


Vv 125 250 500 1000 2000 L. 
U 1id,1 121,38 127,5 138,7 159,1 


Die an sich etwas zu hohen Werthe und ihr verhiltnissmiassig erheb- 
liches Ansteigen mit der Verdiinnung diirfte sich durch die Verinderung 
der wiisserigen Lsg. erkliren, welche sich auch durch eine Zunahme 


sondern dhnlich wie das Trinitritotriamminkobalt zeigt 


ee 


seat tte mt 
sate SUE RE 


| der Leitfahickeit bei langerem Stehen und durch Nachdunkeln der- . 


selben kund gibt (Petersen, Z. anorg. Ch. 13, 181). Bei der Be- 
urtheilung obiger Messungen Petersen’s kommt in Betracht, dass 
die Verbindung weder beim Verdunsten in hydratischer Form hinter- 
bleibt, noch in der Lsg. selbst als Hydrat existirt. Letzteres wird 
daraus geschlossen, dass die Verbindung aus ihrer wiisserigen Lsg. 
durch festes NH,Cl in wasserfreiem Zustande abgeschieden wird (J 6r- 
gensen ibid. 182). Aus Leitfihigkeitsbestimmungen von Werner 
und Miolati (O. 21, 225) ergibt sich jedoch das Gegentheil: Die 
Verbindung besitzt, méglichst rasch bei 0° in H,O gelést und ge- 
messen, eine molekulare Leitfahigkeit, welche weit unter der eines 
binaéren Elektrolyten legt, jedoch mit der Zeit rasch zunimmt. Dies 


ist nur durch die Annahme zu erkliren, dass oe ‘Co(NH,), an sich 
kein Ion enthilt, aber bei Beriihrung mit H,O das Salz 
Cae: Co(NH), | Cl 


durch Hydratation und mit dieser einhergehende [onisation des Cl 
bildet. Bei der Herstellung der Lsg. in der elektrolytischen Zelle mit 
einem Zeitaufwande von 5 Minuten bei 0° und der Verdiinnung 256 
ergab die erste Messung p. = 28,69, die spiteren 


nach Minuten 2 5 8 30 60 205 
U. 32,13 34,67 36,99 40,83 44,19 56,70. 
Nach dem Stehen der Lsg. bei 25° wurde gefunden 
fiir v 256 512 1024 
u. 125,0 127,2 129,0, 


Werthe, welche den von Petersen bei 25° beobachteten nahe kommen. 
Der Endwerth der molekularen Leitfahigkeit bei 0°, welcher auf 


[ou ‘Co. (NH,) | Cl 


zu beziehen ist, kommt dem Anfangswerth des Nitritochlorotetrammin- 
Ubaltchiorid ae “C6 (NH,), [cr 68.06 bel 0° and y = 24030 cebe 


nahe. Vergl. hierzu die Bemerkungen Jérgensen’s (Z. anorg. Ch. 


14, 412) und 8. 867. 


Bromodinitritotriamminkobalt (Dinitrotriamminkobaltbromid) 
[(NO,),Co . (NH;),Br] 
aus 5%iger Lsg. des Chlorids in warmem essigsaurem H,0 durch Zu- 
satz von 42 Vol. dest. HBr. Dem Chlorid ahnlich (J6rgensen, Z. 
anorg. Ch. 7, 315). 


Sulfatodinitritotriamminkobalt (Dinitrotriamminkobaltsulfat) 
[i(NO,), 2G: (NH;), 250, | sai 2H,0 
aus warmer essigsauer-wisseriger Lsg. des Chlorids durch: Zusatz von 
verd. H,SO, und Alk. Anfangs amorpher, nach eimgem Stehen unter 
der Mutterlauge deutlicher krystallinischer gelbbrauner Niederschlag 
(flache, schrag abgeschnittene Prismen), in kaltem H,O schwer lésl., 
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in heissem bei Gegenwart von etwas Essigsaure llésl. Lasst sich durch 
HCI leicht in das zugehérige Chlorid, durch NaNO, in das Triammin- 
nitrit umwandeln (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 7, 315). 


Trinitratotriamminkobalt (Nitratotriamminkobaltnitrat) 
[Co(NH,),(NO,),] 


nach Jérgensen NO, CoN NE. NO," 


etwa 44° o Co werden in der gerade potsenerion Menge verd. HNO, 
gelist, festes NH,NO, zugefiigt, die etwa 400 ccm betragende Fliiss. 
mit 20°loigem NH, zu 1 L. erginzt, ohne Riicksicht auf das sich ge- 
wohnlich ausscheidende Kobaltoammoniaknitrat durch 36—48 Stunden 
der Wirkung eines durchgesaugten kriftigen Luftstromes und schliess- 
lich die schwarze Fliiss. sammt etwaigen Ausscheidungen bis zum fast 
volligen Verschwinden des NH,-Geruches durch 5—6 Tage einem 
starken Luftzuge ausgesetzt. Der erhaltene dicke Brei wird mit verd. 
HNO, (1 Vol. HNO, vom SG. 1,89: 2 Vol. H,O) aufs Filter gebracht, 
woselbst Vortmann’s Anhydrooxykobaltiaknitrat verbleibt, wabhrend 
das tiefrothe Filtrat vermuthlich Aquopentamminkobaltnitrat enthilt. 
Jedenfalls scheidet es nach Abdampfen bis auf 700 ccm beim Erkalten 
das Nitratopentamminnitrat aus, welches nach dem Waschen mit verd. 
HNO, (1:2) kaltem H,O und Alk. rein ist. Ausbeute 30 g. Das 
tiefviolette Filtrat des rohen Nitratopentamminsalzes hinterlisst, auf dem 
Wasserbade zur Trockene gebracht und durch Ausziehen mit verd. HNO, 
von NH,NO, befreit, Nitratotriamminkobaltnitrat — 22 g — als schénes 
rothviolettes Pulver, unter dem Mikroskope gerade abgeschnittene Pris- 
men. Htwas, jedoch weniger reines, Salz lisst sich durch Eindampfen 
der noch stark gefairbten Mutterlauge gewinnen. Die Verbindung ist 
als solche in kaltem H,O unlésl., geht jedoch in der Kialte im Ver- 
laufe mehrerer Stunden, rascher beim Erw. mit H,O, vermuthlich 
als Aquotriamminkobaltnitrat Co(NH,),H,O(NO,), + 2H,O, in Lsg., 
welches in Form zerfliesslicher karmoisinrother Krystallwarzen hinter- 
bleibt, wenn die Fliiss. neben H,O verdunstet. Bei 100° verliert dieses 
Salz 2 Mol. H,O. Der Trockenriickstand unterscheidet sich vom Tri- 
nitratotriamminkobalt durch seine Zerfliesslichkeit. Dieses vermuthliche 
Aquosalz entsteht intermediiir, wenn man das Trinitratotriamminkobalt 
durch 24stiindiges Stehenlassen mit der 5fachen Menge H,O und weiteres 
24stiindiges Stehenlassen mit 4 Vol. konz. HCl in Dichrokobaltchlorid 
umwandelt (J6rgensen, Z. anorg. Ch. 5, 185). Das Aquotriammin- 
kobaltnitrat wird von Werner und Miolati (O. 14, 520) als Tri- 
aquotriamminkobaltnitrat [(H,O), . Co. (NH,),|(NO,), aufgefasst und 
hierdurch die Aehnlichkeit der " Reaktionen seiner Lsg. mit der des 
Dichrochlorids, sowie die leichte Umwandelbarkeit des einen in das 
andere Salz erklirt. Siehe S. 841 u. 870. 


Sulfodi-trithiokarhonato- triamminkobalt C,S ,Co.(NH,), , oder [S{ (Co 
UD ACN ELE ie es nach Jérgensen (Z. anorg. Ch. 19, tl 7) 


50 g Kobaltnitrat mit 


°s (NH,),0°' 8: © Hy, 


entsteht durch Einleiten von NO in eine wiisserige Mischung von 


Co(OH),, NH, und CS, (Wiede und K. A. Hofmann, Z. anorg. Ch. 
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11, 379; K. A. Hofmann ibid. 14, 263; vergl. Wiede und Hof-. 
mann ibid. 8, 321). Das NO scheint nur mechanische Wirkung aus- 
zutiben. Denn die Verbindung entsteht auch durch Hinwirkung von 
Kobalthydroxyd auf die eben sich bildende Verbindung von CS, und 
NH,, hingegen nicht — sondern eine von ihr verschiedene amorphe 
schwarze Substanz — durch Hinwirkung einer Lsg. von thiokohlen- 
saurem Ammonium auf Co(OH), bei Gegenwart von iiberschiissigem 
NH,. Bei der erstangegebenen Bildungsweise firbt sich die Fliiss. 
gelb dann griin, schliesslich schwarz, worauf sich allmihlich das Pro- 
dukt in schweren diamantglinzenden schwarzen Rhomboédern aus- 
scheidet neben amorphen Nebenprodukten, welche von den Kryst. durch 
Schlimmen mit Alk. getrennt werden. 

Die Verbindung ‘lést sich, anscheinend unter Zersetzung mit 
dunkelgelbgriiner Farbe in H,O und kann daher nicht umkryst. 
werden. NaOH lést in der Kalte mit derselben Farbung ohne Ent- 
wickelung von NH,, treibt jedoch bei andauerndem Kochen allen N 
als NH, aus. Beim Erh. fiir sich bildet die Substanz CS,. Sie firbt 
thierische Haut intensiv braun. Wird durch monatelanges Stehen mit 
10°%oigem NH, in lose bedecktem Kolben in Thiosulfatodi-trithiokar- 
bonato-triamminkobalt C,S,Co,(NH,),0; = [S,0,}Co.CS,.(NH,),}.] — 
dunkelbraune Krystallblitter — und die Verbindung 0oS,0,(NH,), — 
braune krystallinische Krusten — umgewandelt. Jedenfalls wird durch 
diese Behandlung nicht der Hintritt von weiteren NH,-Molekiilen in 
die urspriingliche Verbindung bewirkt. Rauchende HCl bildet all- 
mihlich bei gew. T. eine blaue Lsg. und ein schwarzes krystallinisches 
Produkt Co,C,C1,8,,0,,H,,, 60°%oige Essigsiure bei mehrtiigiger Hin- 
wirkung in der Kilte und bei Luftabschluss H,S, eine Co-haltige Lsg. 
und ein schwarzes blatterig-krystallinisches Pulver 


(CS,),Co,(NH,),C,H,0, + 4H,0. 


Essigsiureanhydrid wirkt nur langsam ein und bildet bei gew. T. 
im Verlaufe von 4 Tagen ein schwarzes glinzendes Krystallpulver 
C,8,Co,(NH,), (?). Diazobenzolnitrat wandelt bei Gegenwart von H,O 
bei 0° die Verbindung in 0,8,Co,(NH,);.H,O um. Wichtig ist die 
Einwirkung von HNO, bei Gegenwart von H,O. Sie fiihrt zur Bildung 
yon Erdmann’s Kobalttriamminnitrit, d. h. zum Ersatze der Trithio- 


0 

kohlensiiurereste und des S durch die entsprechende Zahl von NO,- 
Gruppen. Hierdurch ist nachgewiesen, dass die Substanz zu demselben 
Verbindungstypus gehért wie Co(NO,),(NH,),. C,5,Co,(NH,), enthialt 
keines der NH,-Mol. zwischen Co und § eingelagert. Denn in diesem 
Falle miisste es die Reaktionen der Sulfide oder Trithiokarbonate geben 
(Farbung mit Nitroprussidnatrium, Bildung von Ag,S mit Ag, Bildung 
yon Merkaptanen mit Alkyljodiden), was es jedoch nicht thut. 


In naher Beziehung zu der oben beschriebenen Substanz steht 
d F Sys misinl a 
die Verbindung CS,CoH(NH,), vermuthlich C8;CoyH,),” nach Jér- 
peda, A py dm ar pa WG: CS,. 
gensen (Z. anorg. Ch. 19, ) ° (NH), 


Sie entsteht in Form matt graphitgliinzender, in ganz diinnen 


Schichten griin durchsichtiger Prismen, denen der Hornblende ‘hnlich, 
Handbuch d. anorg. Chemie IV. Fortschritte 1892—1902. 56 
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durch Einwirkung von Co(OH), Sar C,S,Co,(NH,),; . 2H,0 und dieses 


in Form diinner Prismen — im auffallenden Lichte’ griin, im durch- 
fallenden braunroth —, wenn man verfahrt wie bei der Darstellung 
von ©,8,Co,(NH,),, nur dass man statt Co(OH), Co(OH), verwendet, 
wie es durch Oxydation von Co(OH), durch H,O, erhalten wird. 

Nach Hofmann gehért die Verbindung zu den elektrolytisch 
nicht disociirbaren Verbindungen CoX,(NH,),. Jérgensen (1. c.) er- 
klart die Nichtexistenz von Ionen in der Verbindung im Sinne der 
alteren Theorie durch die Annahme, dass die zweiwerthigen CS,-Reste 
zwar an NH,, gleichzeitig aber auch direkt an Co gebunden sind und 
hierdurch die Fahigkeit verloren haben, als Jonen abgespalten zu 
werden. 


Chlorooxaloaquotriamminkobalt [ou, Cola ). A; Oxalodiaquotri- 


amminkobaltinitrat (S. 854) wird mit konz. HCl gut verrieben und iiber- 
schichtet, einige Minuten erw., mit ebenso viel H,O versetzt, als HCl 
verwendet worden, und erkalten gelassen. Dabei scheidet sich die Ver- 
bindung als feines violettes Pulver aus, welches von der violetten Fliiss. 


getrennt und mit H,O neutral gewaschen wird. Auch in warmem H,O 
vollkommen unlésl. (Werner, Z. anorg. Ch. 15, 163). 


Die vorstehende Verbindung steht der von Jérgensen dar- 
-gestellten Verbindung ys Co(NH,), + 42H,0 sehr nahe oder ist viel- 
24 


. leicht mit ihr isomer (Werner |. c. 150). Diese Substanz entsteht 
aus Dichrokobaltchlorid beim Erw. mit dem gleichen Gewicht Oxal- 
sdure in 10°%oiger Lsg. Sie scheidet sich unter diesen Umstinden als 
indigblaues gliinzendes Krystallpulver ab, wahrend die obenstehende 
Fliiss. roth wird. Beim Uebergiessen von 2 g Dichrochlorid mit 40 cem 
halbges. Oxalsiurelsg. lést sich jenes mit tiefblauer Farbe, worauf 
bei schwachem Erw. sich obiges Oxalochlorid als indigblauer Nieder- 
schlag schwach oder nicht dichroitischer rhombischer Tafeln aus- 
scheidet. Ausbeute in beiden Fallen 1,35 g aus 2 g Dichrochlorid. In 
ganz glatter Weise und in der Kilte erfolgt die Umbildung bei An- 
wendung einer Lsg. von Oxalsiiure in einer Mischung gleicher Vol. von 
H,O und Alk. von 95°%o. Das Salz list sich bei lingerem Stehen 
mit H,O im Lichte ein wenig mit rother Farbe (Jérgensen, Z. 
anorg. ‘Ch. 11, 484). 


Nitritooxalotriamminkobalt loc Co(NH, el; Eine warm herge- 


stellte und filtr. Lsg. von Oxalodiaquotriamminkobaltinitrat wird mit 
einigen Tropfen Essigsiiure, dann mit NaNO, versetzt, der entstandene 
mit Bh O gewaschene Niederschlag mit verd. H,SO, verrieben bis zum 
Aufhéren ‘der Entwickelung von Stickoxy den, siiurefrei gewaschen und 
neben H,SO, getrocknet. Ziegelrothe, fettglinzende schuppige Kry- 
eiillchen, in 12h O vollkommen unlisl. (Werner, Z. anorg. Ch. 15, 164). 


Tetranitritodiamminkobaltisaure Salze (Diamminkobalt- 


I 
nitrite) [(NO,),Co(NH;).]M. In diesen Verbindungen verhalten sich 


Se ofS ASE at ae 
* a’ ee 


= 


he 
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nach Jérgensen 2 der NO,-Gruppen anders als die iibrigen insoferne — 
als 1. NH, am sichersten bei Gegenwart von Ammoniumsalzen, aus 
Ammoniumdiamminkobaltnitrit 2 NO,-Gruppen unter Bildung von Flavo- 
salz abspaltet (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 5, 156 u. 182), 2. HCl aus 
dem Diamminreste im Croceokobaltdiamminkobaltnitrit 2 NO, abspaltet 
(Jérgensen, Z. anorg. Ch. 13, 184 ff.), 3. dasselbe am Ammonium- 
diamminnitrit die Oxalsiure bewirkt unter Bildung Ammoniumdinitro- 
diamminkobaltoxalat (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 11, 418, 440). Der 
Versuch G. Richter’s (Z. anorg. Ch. 15, 248) diese Auffassung von 
Jérgensen zu widerlegen, ist nach des letzteren Ansicht (Z. anorg. 
Ch. 19, 142) misslungen. 


Das Kaliumsalz (identisch mit Erdmann’s Kaliumdiamminkobalt- 
nitrit) [(NO,),Co(NH,),|JK stellt Werner (Z. anorg. Ch. 15, 165) 
nach einem Verfahren dar, welches das unwesentlich modifizirte von 
Jérgensen ist (III, 415). Wichtig ist, dass reines KNO, und nicht 
weniger als 250 g auf 20 g Kobaltkarbonat angewendet und nach 
dem Eingiessen der Lsg. von KNO, wihrend des darauffolgenden halb- 
stiindigen Erwarmens 50° nicht iiberschritten wird. Nimmt man weniger 
KNO, oder erh. man langere Zeit bis zu 60°, so erhalt man neben 
[(NO,),Co(NH,), |K auch (NO,),Co(NH,),. — Jorgensen empfiehlt (Z. 
anorg. Ch. 7, 304; 17, 479) die Darstellung des Salzes aus der zu- 
gehérigen NH,-Verbindung durch Einwirkung von Kaliumacetat in 
der Warme. 

Die Existenz dieses und analoger Salze hat Werner fiir un- 
vereinbar mit der Jérgensen’schen Auffassung der Kobaltiake erklart. 
Nach Jérgensen (Z. anorg. Ch. 5, 147) ist es als (NO,),.Co.NH,. 
NH, .NO,.NO,K aufzufassen und steht in Beziehung mit der Reihe 
der Flavokobaltsalze. Denn einerseits geht Flavokobaltnitrat durch 
NaNO, und Essigsaiure, andererseits Erdmann’s Salz durch Aufnahme 
von NH, in ein und dasselbe Doppelsalz, Flavokobalt-diamminkobalt- 
nitrit iiber: 

2(NO,),.Co. NH, . NH, . NH, . NH,. NO, + 4NaNO, + 2C,H,0, 
Flavokobaltnitrat 
SON O50 CO. NHveNUe-NO«. NO, . NH,» NO,.NH.. NH, Co(NOp) 
Flavokobalt-diamminkobaltnitrit 
+ 2NaNO, + 2NaC,H,0, + 2N, + 4H,0; 
2Co(NH,),(NO,),K + 2NH, 
Erdmann’s Salz 


— (NO,), . Co. NH, . NH, .NO,. NO, .NH, . NH,.NH,.NH,.Co(NO,), 


Flayokobalt-diamminkobaltnitrit 


+ 2KNO,. 


Aus dem nach beiden Arten erhaltenen Doppelsalze lassen sich sowohl 
Diamminkobaltnitrite als auch Flavosalze in annihernd theoretischer 
Menge gewinnen. 

Das Ammoniumsalz stellt Jérgensen (Z. anorg. Ch. 17, 477; 


vergl. ibid. 7, 304; siehe auch Werner und Baselli ibid. 16, 
165) in folgender Weise dar. 90 ¢ kryst. kiufliches CoCl,, gelést in 
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250 com H,O, werden in eine mit 25 com 20°%oigem NH, versetzte Lsg. 
von 100 g NH,Cl und 135 g kryst. NaNO, in 750 ecm H,O gegossen. 
Nach 1/stiindiger Oxydation mittelst raschen Luftstromes bleibt die 
filtr. Fliiss. wenigstens 5 Tage im Zuge stehen. Die nach dieser Zeit 
ausgeschiedenen Kryst. werden 2mal mit Eiswasser und Imal mit ges. 
Lsg. reinen Salzes gewaschen. Die vereinigten Filtr. lefern nach mehr- 
tagigem Stehen im Zuge eine weitere Menge des Produktes. Das Roh- 
salz wird auf dem Filter so lange mit H,O von 45° behandelt, als die 
letztablaufende Lsg. mit AgNO, noch einen stiirkeren gelben Nieder- 
schlag liefert. Diese Lsg. liefert, an einem warmen Orte der freiwilligen 
Verdunstung tiberlassen, die reine Verbindung. Ausbeute: 60 g. Neben- 
produkte: Triamminkobaltinitrit und Croceokobalt-diamminkobaltnitrit 
in geringer Menge. — Eine Lsg. von 1 Thl. des Salzes in 500 Thin. 
H,0O liefert mit AgNO, beim Stehen einen priachtig glanzenden Nieder- 
schlag, unter dem Mikr. achtseitige oder quadratische Tafeln, letztere 
bisweilen mit eingebogenen Seiten. Bei grésserer Konz. der Lsg. fallt 
die Reaktion weniger oder gar nicht charakteristisch aus. T1,SO, erzeugt 
nach einigem Stehen eine grobkryst. braune Fallung, unter dem Mikr. 
rhombische Tafeln, CsCl fallt erst nach lingerem Stehen, RbCl beim 
Reiben sofort dem K-Salze abnliche Verbindungen aus. Cinchonin- 
sulfat (1:60) gibt beim Stehen einen voluminésen Niederschlag gliin- 
zender gelber Nadeln. 


Hexamminkobaltisalz (Luteokobalt- Diamminkobaltnitrit) | Co(NH;,), | 
. [Co(NH;),(NO,),], oder Co(NH,),(NO,), fallt auf Zusatz von 100 ccm 
einer kochenden 2%oigen Lsg. von [Co(NH,),(NO,),|K zu 100 cem einer 
heissen 0,5°%oigen Lsg. von Luteochlorid als orangegelber kérnig- 
krystallin. Niederschlag mikrosk. gezahnter Niidelchen. lLiasst beim 
Schtitteln mit warmer starker Lsg. von NH,NO, das Ammoniumsalz der 
Reihe in Lsg. gehen, welches sodann mit AgNO, das charakteristische 
[Co(NH;),(NO,),)Ag@ lefert. Durch Stehenlassen mit wiederholt er- 
neuerter halbverd. HCl entsteht Luteochlorid unter So des 
Diamminkobaltnitritrestes (J6rgensen, Z. anorg. Ch. 5, 179). Die 
elektrische Leitfaihigkeit ist wegen zu geringer Léslichkeit nicht bestimm- 
bar (Werner und. Miolati, O. eke 513). 


Nitritopentamminkobaltisalz (Xanthokobalt - Diamminkobaltnitrit) 
[NO, . Co(NH,),|[Co(NH,),(NO,), |, oder Co(NH,),(NO,);. Zur Lsg. von 
2g [Co(NH,),(NO,),|K im 100 ccm lauwarmen H,O wird eine Lsg. 
von 1 g Xanthochlorid in 50 ccm kalten H,O gesetzt. Allmihlich ent- 
stehender kérnig-krystallin. Niederschlag mikrosk. Oktaéder, hiufig 
zu gezahnten Nadeln verwachsen. Verhiilt sich gegen NH,.NO, und 
gegen HCl analog dem Luteokobalt-Diamminkobaltnitrit (J 6rgens en, 
Z. anorg. Ch. 5, 180). Entsteht auch (Jérgensen 1. c. 183) eh 
Ammoniumdiamminkobaltnitrit durch NH, in der Kiilte: 3[(NO,), . 
PUNE: vad + 83NH, = 8NH, . NO, + INO, Co(NH,),| . [(NO,), - Ce 
NCA)! Q° 
Aus an anderer Stelle (Z. anorg. Ch. 7, 309) angegebenen Griinden 
sieht Jérgensen das so entstandene Salz als Diamminkobaltnitritsalz 
der labilen Isoxantho-Reihe (Nitritopentamminkobalt-Reihe) an, was 
wegen der leichten Umwandelbarkeit des Isoxanthochlorids in Xantho- 
chlorid die thatsiichlich beobachtete Bildung des letzteren aus dem Iso- 
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Salze und HCI nicht ausschliesst. Die elektrische Leitfahigkeit ist wegen 


zu geringer Léslichkeit nicht bestimmbar (Werner und Miolati, 
O. 14, 513). 


1,6-Dinitritotetramminkobaltisalz (Croceokobalt - Diamminkobalt- 
nitrit) [(NO,), . Co(NH,),| . [Co(NH,),(NO,),] oder Co(NH,),(NO,), aus 
heisser verd. Croceochlorid-Lsg. und verd. Lsg. von [Co(NH,),(NO,), 1K; 
orangegelber Niederschlag mikrosk. kurzer, an beiden Enden zerkliifteter 
Nadeln. — Dasselbe Salz entsteht auch, mit irgend einer schwerlisl. 
Beimengung verunreinigt, als Nebenprodukt bei der Darstellung des 
Erdmann’schen Triamminkobaltnitrits nach dem von Jérgensen 
(Z. anorg. Ch. 5, 190) modifizirten Verfahren von Gibbs (Jérgensen, 
Z. anorg. Ch. 7%, 287). - 

Die elektrische Leitfahigkeit ist wegen zu geringer Léslichkeit 
nicht bestimmbar (Werner und Miolati, O. 14, 513). Wird beim 
Stehen mit verd. HNO, allmihlich in sich zersetzendes Co (NH,),(NO,), 
und Croceodinitrat iibergefiihrt (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 5, 180. 
Wird durch halbkonz. HCl im Verlaufe von 48 Stunden in Chloro- 
nitrotetramminchlorid und in Chloronitrotetramminkobalt-Diamminkobalt- 
nitrochlorid, 

Ne? | Co . (NH,), . (NO,), . Co. (NH,), . Cly, 
tief karmoisinrothen Krystallsand, umgewandelt. Konstitutionsbeweis, 
sowie theoretische Verwerthung der Reaktion gegen die Hypothesen 
von Werner im Originale (J6rgensen, Z. anorg. Ch. 18, 183—190). 


1,2-Dinitritotetramminkobaltisalz (Flavokobalt-Diamminkobaltnitrit) 
[(NO,), . Co. (NH;),] . [Co(NH;,), . (NO,),] oder Co.(NH,), . (NO,), aus 
Lsgn. von Flavonitrat und Diamminkobaltnitritkalium; gelbbrauner, 
krystallin. Niederschlag. Das mikrosk. Aussehen der Kryst. wechselt 
je nach den Fallungsbedingungen vielfach. — Entsteht auch (Jérgen- 
sen, Z. anorg. Ch. 5, 182, 183) aus Ammonium- oder Kaliumdiammin- 
kobaltnitrit (2 g, gelést in 25 com H,O) durch Erh. mit NH, (1 ccm 
mit 20°%o NH,) bis zum Kochen und Ansiuern mit Essigsiure (I) und 
aus Flavokobaltnitrat (2 ¢ -+ 25 com H,O) durch Erh. mit NaNO, 
(2 ¢) wahrend 4/4 Stunde im Wasserbade unter zeitweiligem Zusatze 
yon verd. Hssigsiure (II): 


I. 2 [(NO,),. Co. (NH,),]NH, +2NH, 
—[(NO,), . Co. (NH,),] . [(NO,), . Co . (NH,),] + 2NH,NO, 


If. 2 [(NO,), .Co.(NH,),|NO, + 4NaNO, + 2C,H,0, 
= 2NaNO, + 2NaC,H,0, + 2N, + 4H,0 
+[(NO,), . Co. (NH;),] - [CNO,), Co. (NH5)o]. 
Lasst sich durch Stehenlassen mit verd. HNO, in Flavokobalt- 
dinitrat, durch NH,.NO, und AgNO, in Erdmann’s Silbersalz 


[Co(NH,),(NO,), |Ag tiberfiihren J6rgensen, Z. anorg. Ch. 5, 181 bis 
184). Besitzt die Leitfahigkeit eimes binéren Hlektrolyten: 


Vv 1000 2000 L. 
uw bei 25° (Mittel) 61,19 72,44 
(Werner und Miolati, O. 14, 514). 
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1,6 -Dichloro -2- aquotriamminkobaltisalz (Dichrokobaltdiammin- 

kobaltnitrit) 
[Gi° - co. CNH), | . [0¥0,), . Co. (NHL) 

Festes Dichrokobaltchlorid, lést sich in ges. Lsg. von Kaliumdiammin- 
kobaltnitrit mit griiner Farbe und gleich darauf scheidet sich das Salz 
als ein lebhaft griiner Niederschlag mikrosk. Prismen aus, an beiden 
Enden spitzwinklig abgeschnitten mit saigezahnartig ausgeschnittenen 
Kanten (Werner, Z. anorg. Ch. 8, 165). 


Dinitritooxalodiamminkobaltisaure Salze 


I 
feo?” Co. (NHL), | M, nach Jorgensen (Z. anorg. Ch. 11, 485—453) 
24 


Abkémmlinge des sauren Dinitrodiamminkobaltoxalats [(NO,),Co(NH,). | 
DORON EI 


Ammoniumsalz [(NO,),Co . (NH,),C,0,|NH, + H,O entsteht neben 
dem Ammoniumkobaltosalze derselben Siure durch Einwirkung von 
Oxalsiure auf Ammoniumdiamminkobaltnitrit. Die Lsgn. von 20¢ 
Ammoniumdiamminnitrit in 100 com H,O und 10g kryst. Oxalsiure 
werden bei 50°C. gemischt. Vorerst scheidet sich unter Entwickelung 
von N und Stickoxyden ein Niederschlag des schwerer liésl. Ammonium- 
kobaltsalzes [(NO,), . Co . (NH;),C,0,|,Co . (NO,), . Co. (NH,), . C,0 
NH, + 6H,0 und nach lingerem Stehen das Ammoniumsalz in grés- 
seren Kryst. aus. Aus der nach 24 Stunden abfiltr. Mutterlauge dieser 
Ausscheidung, sowie aus der Lsg. der letzteren in 350 ccm kalten H,O 
wird durch Zusatz von 10 bezw. 15 g festen NH,Cl das Ammoniumsalz 
in rothbraunen, glinzenden, mikrosk., rhombischen Prismen abgeschieden. 
Ausbeute an Ammoniumsalz 12,5 ¢, an Ammoniumkobaltsalz 3,2 g. 
Weitere 2,5—3 g des letzteren werden aus der NH,Cl-haltigen Mutter- 
lauge des Ammoniumsalzes ‘durch Zusatz von Co(SO,), gewonnen. 

1 Thl. Ammoniumsalz lést sich in etwa 30 Thin. kaltem H,O 
mit schén brauner Farbe und neutraler Reaktion. Die Lsg. wird in 
Kalte nicht durch NaOH gefillt.. Das Krystallwasser entweicht lang- 
sam neben H,SO,, rasch beim Erw. bis 90°. Das Salz wird aus seiner 
Lsg. in verd. HCl durch Alk. unveriindert gefillt. Die kalt ges. wiisse- 
rige Lsg. des Ammoniumsalzes wird durch fast alle Metallsalzlsgn. 
braun und krystallinisch gefiallt; die Niederschlige zeigen hiufig fast 
genau die Formen des Ammoniumkobaltsalzes. Charakteristisch sind 
insbesondere die durch MgSO,, Al,(SO,), und durch AgNO, erhiltlichen 
Fallungen. Durch etwa Istiindiges Erh. des Ammoniumsalzes mit 
NaNO, in Lsg., Abfiltr. von entstandenem Natriumoxalat, Zusatz von 
Kaliumacetat und Umriihren wird Kaliumdiamminkobaltnitrit gebildet, 
wihrend NaNO, bei kurzem Erh. bloss das Na-Salz erzeugt. Durch 
Stehenlassen mit halbkonz. HCl geht es unter schwacher Gasentwicke- 
lung in das Ammoniumkobaltsalz iiber, wahrscheinlich nach 4(NO,), . 
Co.. (NH,), .C,0,. NH, + 5HCl=[(NO,),. Co(NH,), . C,0,],. NH,. Go 
+-5NH, Or -+ 6, 0 pice »+NO,+HNO,. Durch konz. HOI wird in der 
Kialte Werner's ‘Diaquopr aseochlorid gebildet (Jérgensen, Z. anorg. 
Ch. 11, 435 ff u. 447 ff). 
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Kaliumsalz | (NO,), . Co. (NH,),.C,0,].K-++H,0, krystallin. Nieder- 
schlag aus der Lsg. des Ammoniumsalzes durch Kaliumacetat, mikrosk. 
gut ausgebildete Prismen; sehr schwer lésl. in H,O (Jérgensen L. c.). 


Natriumsalz [(NO,), . Co .(NH,). .0,0,].Na-+2H,O aus dem 


_ Ammoniumsalz durch Erh. mit NaNO, und H,O bis nahe zum Kochen. 


Braune, glinzende mehrere Millimeter lange Prismen, schwer lésl. in 
kaltem H,O (Jorgensen l. c.). 


Silbersalz [(NO,), .Co . (NH,). . C,0,] . Ag + H,O aus der Lsg. 
des Ammoniumsalzes durch AgNO,; fast zinnoberrother Niederschlag 
mikrosk. Prismen, welche Neigung zur Zwillingsbildung zeigen und oft 
zu zweien wie durch einen diinnen Stiel verbunden sind Nicht ganz un- 
lésl. in kaltem H,O. Sehr charakteristischeV erbindung (J drgensen l.c.). 


Baryumsalz [(NO,), . Co. (NH,),. C,0,],. Ba++ 3H,0, braungelber 
krystallin. Niederschlag, sich bald zu ziemlich grossen, gut ausgebil- 
deten, vielflachigen Kombinationen dunkelbrauner Kryst. verdichtend 
(Jérgensen l. c.). | 


Ammoniummagnesiumsalz |(NO,),.Co .(NH,), .C,0,],.Mg .(NO,).. 
Co.(NH,),.C,0,.NH,-+6H,O aus der Lsg. des Ammoniumsalzes 
durch Magnesiumacetat; sofortige gelbbraune Fallung, die Formen des 
NH,-Co-Doppelsalzes zeigend (charakteristisch) (Jérgensen l. ¢.). 


Ammoniumkobaltosalz in der Zus.-\dem Vorhergehenden ganz analog. 
Als brauner grober Krystallsand aus dem Ammoniumsalz durch Ko- 
baltosalzlsgn. Entsteht auch durch 5Minuten langes Erh. einer Lsg. von 
Ammoniumdiamminkobaltnitrit in der 5fachen Menge heissem H,O mit 
dem gleichen Vol. ges. Lsg. von C,0,H, im siedenden Wasserbade. 
Andere Bildungsweisen S. 886. Unter dem Mikroskop kleine hexa- 
gonale, radial gestreifte Knépfe oder kurze, dicke rhomboéderahnliche 
Tafeln, lésl. mit brauner Farbe in etwa 280 Thin. Lisst sich aus 
heissem H,O umkryst., liefert jedoch bei zu langem Erh. mit H,O etwas 
Kobaltooxalat (J6rgensen lL. c.). 


Luteosalz [(NO,), . Co . (NH,),.C,0,], .Co(NH;),-+-6H,O, aus 
Lsgn. des Ammonium- oder des Ammoniumkobaltsalzes durch lésl. Luteo- 
salze. Sehr kleinkrystallin., die Formen des NH,-Co-Salzes zeigend, 
braun, fast unldsl. in kaltem H,O (Jorgensen Il. c.). 


Normales Dinitrodiamminkobaltoxalat |(NO,), . Co. (NH5)o|, . C,0;. 
Das Salz lasst sich nicht ungezwungen in das System von Werner 
einfiigen. Seine Zusammensetzung spricht fiir die Richtigkeit der 5. 886 
angefiihrten Ansicht Jérgensen’s beziiglich der Konstitution der Salze 


I 
(NO,),Co(NH,),C,0,M. 4 g Ammonium-Dinitrodiamminoxalat, (NO,), . 
Co.(NH,), .C,0,.NH,, werden in 25 ccm kalter konz. HNO, gelést und 
nach einer Stunde die dunkelbraune, nun von einem kleinkrystallin. 
Niederschlage erfiillte Fliiss. in 50 com kaltes H,O gegossen, hierauf 
abgektihlt, die Ausscheidung mit kaltem H,O oxalsiurefrei, schliesslich 
mit Alk. yollstindig saurefrei gewaschen und neben H,SO, getrocknet. 
Unter dem Mikroskop kleine wetzsteinférmige Kryst. Unldsl. in kaltem 
H,0, zersetzt sich beim Erw. mit H,O unter Abscheidung von Kobalt- 
oxydhydrat, wird beim Erh. mit einer Lsg. von Ammoniumoxalat in 
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das urspriingliche Ammonium-Dinitrodiamminoxalat zuriickverwandelt, 
liefert bei kurzem Erh. mit NH,NO,, NH, und H,O Flavokobalt- 
Dinitrodiamminkobaltoxalat, bei langerem Erh. mit denselben Substanzen 
Xanthokobaltnitrat, bei kurzem Erh. mit etwas mehr als 2 MG. NaNO, 
in Lsg. Natrium-Dinitrodiamminkobaltoxalat und Natriumdiamminnitrit 
(Jérgensen, Z. anorg. Ch. 11, 451). 


Flavokobaltsalz [(NO,),.Co.(NH,), .C,0,] . [(ONH,), . Co . (NO3).| 
entsteht aus dem normalen Dinitrodiamminkobaltoxalat durch kurzes 
Erh. mit NH,NO,, NH, und H,O nach: (NO,),.Co.(NH,), . C,0,.- 
(NH,),.. Co..(NO,), + 2NH, = (NO,),= Co. (NH,),. C,0,5 (NH), Ge; 
(NO,), oder aus der Lsg. eines Dinitrodiamminoxalates durch Zusatz der 
Lsg. eines Flavosalzes. Réthlichgelber Niederschlag sehr kleiner ver- 
filzter Nadeln, nach Umkryst. aus heissem H,O mehrere Millimeter 
lange gelbrothe, durchsichtige schief abgeschnittene oder durch ein Doma 
begrenzte Nadeln (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 11, 452). 


Komplexe Kobaltiake, im Co-haltigen Radikal mehr 
als 1 At. Co enthaltend. 


Chlorotetramminkobaltioxychlorid [o (Corre, | Cl,. 1 g Oxodi- 


imidooktammindikobaltinitrat wird in der Eprouvette mit 0,25 g Am- 
moniumkarbonat und 2 ccm H,O iiber der Flamme erh., bis die Farbe 
der Fliiss. rothbraun geworden — etwa 2 Minuten. Nun fiigt man 
sofort zur heissen Lsg. 3 ccm konz. HCl, kiihlt mit Eis und trennt die 
dunkle Ausscheidung des Oxychlorids nach etwa 44 Stunde von der 
Lauge. (Bei langerem Stehen wiirde sich auch ein griines Salz aus- 
scheiden, vermuthlich Dichlorotetramminchlorid.) Ausbeute 11/4 g¢ aus 3 ¢ 
Nitrat. Entsteht auch aus diesem durch Kochen mit NH, und Zusatz 
von konz. HCl. In diinnen Schichten dunkelgelbbraun, in grésseren 
Kryst. pechschwarz und stark glinzend, unter dem Mikroskop oliven- 
griine flach prismatische, an beiden Enden zugespitzte Kryst. In kaltem 
H,O wenig mit griinlichgelber Farbe, in warmem essigsaurem H,O 
reichlich dunkelolivengriin lésl. Scheidet sich beim Erkalten aus dieser 
Lsg. freiwillig nicht, nach Zusatz von konz. HCl erst nach langerer 
Zeit und dann in grésseren Kryst., beim Kochen mit konz. HCl sofort 
aus (Werner und Beddow, Z. anorg. Ch. 16, 135). 


Anhydrobasische Tetrammindiaquodiamminkobalti- 
salze }ilden sich beim Stehen der wiisserigen Lsgn. der basischen 
Diaquotetramminkobaltisalze in geschlossenen Gefissen, z. B. 


oH | HO OH 
A[(H,0),Co(NH,),]5, = (H,0),Co 0. Cont 80, |, 80, +2 NH, 


3/2 — 


+ (NH,),80, + 2H,0. 


Sie entwickeln im Gegensatze zu den Oxykobaltiaken beim Kochen 
mit H,O keinen O und enthalten, was jodometrisch nachgewiesen wurde, 
nur dreiwerthiges Co. Die Vertheilung der NH,-Gruppen ergibt sich 
aus dem Verhalten derselben gegen HCl (siehe beim Chlorid der Reihe. 


oa 
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In Bezug auf die Zusammensetzung, die Konstitution und das Verhalten 


sind sie den Rhodosochromsalzen sehr thnlich (Jérgensen, Z. anorg. 
Ch. 16, 184). 


HO 


Chlorid (H,0), Co.0. Conve) Cl-23H.0. Eine fli; Laem 
C\(NH,), sa 


10 g sehr fein zerriebenem Chloro-aquotetramminchlorid in 80 cem nor- 
malem NH, -+ 120 ccm H,O bleibt 24 Stunden in einer verschlossenen 
Flasche von 200 ccm Inhalt stehen, wobei die anfanglich schéne rothe 
Fliss. dunkelbraunviolett wird. Man versetzt sie in einer grésseren 
Flasche unter Umschwenken und antheilweise mit 400 com Alk. von 
95%, filtr. nach 6stiindigem Stehen in kaltem H,O das ausgeschiedene 
Salz ab und wiischt dieses erst mit 1 Vol. Alk. + 4 Vol. H,O, 
schliesslich bloss mit Alk. Ausbeute: 6,2—6,5 g. Dunkelbraunviolette, 
fast schwarze hexagonale Tafelchen. Lést sich sehr leicht in H,O 
mit violettbrauner Farbe. Starkere Lsgn. sind fast undurchsichtig. Bei 
langerem Stehen an der Luft werden sie schwarz und liefern nun mit 
fast allen auf Kobaltammine im Allgemeinen wirkenden Fallungs- 
mitteln amorphe dunkelschwarzgraue Niederschlige. Das neben H,SO, 
getrocknete Salz bleibt bei 98° fast gewichtskonstant und nimmt neben 
H,O ohne Aenderung seines Aussehens 3 Mol. H,O auf. Entwickelt 
mit H,O gekocht kein Gas. Nach Kochen mit H,O bis zur vollstin- 
digen Austreibung des NH, und Zusatz von KJ und HCl zur erkalteten 
Fliiss. wird fiir 1 MG. der Verbindung J, in Freiheit gesetzt. Ent- 
wickelt schon mit verd. HCl schwach erh. deutlich Cl und ldést sich 
dabei mit blauer Farbe. Bei Anwendung halbkonz. HCl (20ccm auf 
ca. 0,5 g Substanz) und Zusatz von konz. HCl (10 cem) nach 24stiindigem 
Stehen behufs Vervollstindigung der Ausscheidung fallt fast die Hilfte 
des Co als Chloroaquotetramminchlorid aus. Hingegen scheidet sich 
beim Erh. mit einem Gemenge von 2 Vol. konz. HC1-++ 1 Vol. H,O reich- 
lich Praseochlorid aus. Da dieses beim Erw. mit halbkonz. HCl leicht 
in Chloro-aquotetramminchlorid, letzteres aber beim Hrh. mit stirkerer 
HCl nur spurenweise in Praseochlorid iibergeht, muss Praseochlorid als 
primires, Chloro-aquotetramminchlorid als sekundires Produkt der Ein- 
wirkung halbkonz. HCl auf das anhydrobasische Chlorid angesehen und 
weiterhin angenommen werden, dass darin eines der Co-Atome mit 4, 
das andere mit 2 NH,-Gruppen in Verbindung steht. Das H,O muss 
wegen seiner festeren Bindung als zum komplexen Radikal gehérig an- 
genommen werden. Kbenso das OH, weil es nicht leicht durch Saure- 
radikale ersetzt wird. Da alle drei Cl-Atome schon bei Einwirkung 
von verd. Siuren oder deren Salzen auf die wiisserige Lsg. des Chlorids 
durch andere Siurereste ersetzt werden, kénnte man sie vorliufig als 
ausserhalb des Radikals gebunden annehmen. Nach Erfahrungen an 
den Chloriden anderer Kobaltamine ist jedoch die letzte Schlussfolgerung 
nicht ganz sicher. Aus einer 10°/oigen Lsg. des Salzes scheidet ‘2 Vol. 
halbkonz. HCl die unverainderte Verbindung, 3—4 Vol. nichts, konz. HCl 
Chloroaquotetramminchlorid aus. Fallungen in der 1°foigen Lsg. durch 
Lsgn. von: (NH,),SO, (1: 5) — sofort dunkelbraunviolette, mikrosk. sechs- 
seitige Tafeln des Sulfats; Na,S,0, — sofort und vollstiandig hellchoko- 
ladebraun, sehr kleinkrystallin.; H,SiFl, — sehr bald dunkelchokolade- 
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braune, mikrosk. spitzwinkelige, rhomboidale Tafeln, welche sich in 
kurze hexagonale, gerade abgeschnittene Prismen umwandeln; verd. 
HNO, — sofort und annihernd vollstindig graubraunes krystallin. Nitrat; 
Na,8,0, — wenig nach Absetzen theerigen Niederschlags, im Ueber- 
schuss des Pyrophosphats lésl.; K,CrO, — sofort und vollstandig grau- 
gelb, kaum krystallin.; K,Cr,0, — ebenso, schmutzig orange; HgCl, — 
fast grauweiss, feinpulverig; NaAuCl, — gelbgraue, mikrosk. nicht 
gut ausgebildete Nadeln; Na,PtCl, — grau, amorph; K,PtCl, — réth- 
lichgrau, amorph, voluminés; Na,HPO, — keine (Jérgensen, Z. anorg. 


Ch. 16, 186—190). 


Dithionat [Co,(NH,;),0(0H)(OH,), ],(S,0,), (aufgeléste Formel ana- 
log der des Sulfats), aus 0,1°%iger Lsg. des zugehérigen Chlorids durch 
0,01 Vol. ges. Lsg. von Na,§,O,. Chokoladebrauner kryst. Nieder- 
schlag. Unter dem Mikroskop nicht gut ausgebildete, haufig gekliiftete 
oder parallel verwachsene Nadeln. Verliert neben H,SO, von seinen 
6 Mol. H,O zwei (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 16, 193). 

-HO ae = 
Sulfat | (H,0),Co.O. Con ) SO, |,S0O, + 5H,O. 1. Durch 
_(NH;). ae pe 

Stehenlassen einer filtr. Lsg. von 5g fein zerriebenem Chloroaquo- 
tetramminsulfat in 40 ccm norm. NH, + 160 ccm H,O in verschlossener 
Flasche wahrend 24 Stunden scheidet sich obiges Sulfat reichlich in 
schwarzen diamantglinzenden sechs- oder dreiseitigen, auch rhombischen 
Tafeln aus, welche mit kaltem H,O chlorfrei, dann mit Alk. zu waschen 
sind. Ausbeute 3,2 9. — 2. Aus der 4% oigen Lsg. des zugehdrigen 
Chlorids durch Zusatz von 1/5 Vol. einer Lsg. von (NH,),SO, (1: 5) 
und 24stiindiges Stehen. Kleiner kryst. als nach 1. Ausbeute 100 °o 
vom Gewichte des Chlorids. — 3. Durch kurzes Stehen der filtr. Lsg., 
welche durch Verreiben von 1 g Chlorotetramminsulfat mit 4 ccm 
norm. Natronlauge und Zusatz von 46 ccm H,O erhalten wird, in 
verschlossener 50 com-Flasche. Ausbeute 0,41 g. — 4. Durch 24stiin- 
diges Stehen einer Lsg. von 2 g Diaquotetramminsulfat in 15 ccm 
norm. NH, + 55 ccm H,O in verschlossener Flasche von 60 ccm. 
Ausbeute 1,15 g. — Ist in kaltem H,O sehr schwer, schwach 
briunlichviolett, lésl. Das lufttrockene Salz verliert neben H,SO, 
5 Mol. H,O, bleibt dann bei 100° fast gewichtskonstant und nimmt 
neben H,O das verlorene H,O wieder auf, ohne bei alledem sein Aus- 
sehen zu aindern. Beim Erw. mit verd. H,SO, entwickelt das Sulfat 
zwar O, aber bei Weitem nicht 1 AG. fiir 1 MG. des Salzes, und beim 
Erw. mit verd. H,SO, und Oxalsiure oxydirt es von letzterer so viel, 
als dem ohne Oxalsiiure entwickelten O entspricht. Die fusserst verd. 


wisserige Lsg. gibt Fiallungen mit: Na,HeCl, — fast weiss, bei 
140facher Vergrésserung eben erkennbar krystallin.; K,CrO, — grau- 
gelb, kleine Nadelsterne; H,PtCl, — graugelb krystallin., nach dem 


Trocknen fast silberglinzend mit einem Stich ins Gelbliche, unter dem 

Mikroskop gut ausgebildete sehr kleine diinne sechsseitige Tafeln 

(Jérgensen, Z. anorg. Ch. 16, 190—192). 
Sulfat-Chloroplatinat | Co,(NH,),0(OH)(H,0), |,(SO,),PtCl, + 4H,O 


(Jérgensen l.c.). 
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Nitrat Co,(NH,),0(OH)(OH,),(NO,), aus 1oiger Lsg. des Chlorids, . 
durch Fallung mit ‘Js Vol. verd. HNO,. Graubrauner kryst. Nieder- 
schlag, unter dem Mikroskop scharf ausgebildete, meist schief abge- _ 
schnittene Nadeln oder Nadelsterne. Lldsl. in H,O, doch schwerer | 


als das Chlorid. Die Lsg. reagirt neutral (Jorgensen, Z. anorg. Ch. 
16, 192). 


Silikofluorid [Co,(NH;),0(OH,), |, (SiFl,), + 2H,O aus 100 cem 
1°foiger Lsg. des zugehérigen Chlorids durch 15 ccm Kieselflusssiure 
(SG. 1,06). Fast sofortiger brauner Niederschlag, mikrosk. sehr spitze 
rhombische, hiiufig gezahnte und nach geraden Winkeln gebrochene 
Tafeln. Verliert neben H,SO, 2 Mol. H,O, bei 100° gewichtskonstant 
(Jérgensen, Z. anorg. Ch. 16, 194). 


Chloroplatinat | Co,(NH,),0(0H)(OH,), |, 8 PtCl, + 2H,O (neben 
H,SO, getrocknet) wird aus der Lsg. von 1 g@ des zugehérigen Chlorids 
in 1200 com H,O durch 20 com H,PtCl, (1: 10) gefallt. Grauer, nach 
dem Trocknen gelbgrauer Niederschlag mikrosk. Nadeln. Fallt aus 
konzentrirteren Lsgn. anscheinend amorph (Jérgensen, Z. anorg. Ch. 


16, 194). 


Oxykobaltiake und Anhydrooxykobaltiake. Werner 
und Mylius (Z. anorg. Ch. 16, 245) stellen den Vortmann’schen 
(III, 466) Formeln fiir die Oxykobaltiake und Anhydrooxykobaltiake, 
sowie den von Jérgensen (Z. anorg. Ch. 14, 411) angenommenen: 


HO IV wOH HO IV IV 4 
X(NH,),Co.0.Co(NH,),X und X(NH,),Co.0.Co(NH,),X 
XNH, NH,X XNH, NH,X 

Oxykobaltiake Anhydrooxykobaltiake 


die nachstehenden gegeniiber : 


; / Co(NH,);Xs pros J ©0(NHS5);Xs 
un 

*\ Co(NH,),X; PDC (NEL yx: 

Oxykobaltiake Anhydrooxykobaltiake 


und begriinden sie durch ihre an den beiden Nitraten gemachten Be- 
obachtungen. Nach dieser Auffassung entstehen die Oxykobaltiake 
aus den ammoniakalischen Kobaltosalzen infolge Verdriingung von 2NH, 
durch O, : 2Co(NH,),X, + O, = O,[Co(NH,),X,], + 2NH,, die An- 
hydrooxykobaltiake aus den Oxykobaltiaken, indem einer der Komplexe 
Co(NH,), noch einen weiteren Siurerest bindet. Fiir die angenommene 
Vertheilung der (NH;)-Gruppen spricht die Zersetzung des Anhydro- 
oxykobaltiaknitrats durch H,SO,. Ob das tiusserst labil gebundene O, 
als —O—O— oder O=O= in diesen Verbindungen enthalten ist, und 
ob hier Valenzbindung oder Molekularaddition vorliegt, lassen sie dahin- 
gestellt. 


Anhydrooxykobaltiakchlorid O,Co,(NH;),oCl, + H,O, aus dem zu- 
gehérigen Nitrat durch fiinfmaliges Verreiben mit konz. HCl, mehr- 
stiindiges Stehenlassen nach jeder Verreibung und Umkryst. aus heissem 
HCl-haltigen H,O (Werner und Mylius, Z. anorg. Ch. 16, 254). 
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Anhydrooxykobaltiaknitrat CoO,(NH,),,(NO,); enthalt nach Wer- 
ner und Mylius (1. c.) neben H,SO, getrocknet kein H,O. Dar- 
stellung nach Jérgensen (Z. anorg. Ch. 5, 185) siehe bei Trini- 
tratotriamminkobalt S. 880. Das rohe Salz wird aus heissem HNO,- 
haltigem H,O (20:1000) umkryst. und so in dunkelgriinen, fast 
schwarzen glinzenden Nadeln erhalten. Ausbeute aus 50 g Kobalt- 
karbonat 86 g (Jérgensen), 15 g (Werner und Mylius). Liefert 
mit NH, erh. Hexamminkobaltinitrat, aus dessen Mutterlauge HCl 
hauptsichlich Chloropentamminkobaltichlorid abscheidet. In sehr ge- 
ringer Menge entsteht hierbei auch ein schwarzes feinkrystallinisches 
Salz unbekannter Zusammensetzung. Das Chloropentamminsalz nehmen 
Werner und Mylius als sekundir aus Aquopentaminnitrat entstanden 
an und dieses sowie das Hexamminnitrat nach folgenden Gleichungen: 


Co(NH,),(NO,), _ Co(NO,), + xNH, +... 
Oe<Co(NH;),(NO,), + 5s = CoQWH,),(NO,), +. 


GEO rays aa 
2? ~Co(NH,);(NO3); - [ cops : *|qx0,), +... 


In tiberschtissiger H,SO, gibt das Anhydrooxykobaltiaknitrat eine rothe 
Lsg., welche mit HCl bis zur Blaufarbung versetzt und sodann zum 
Sieden erh., Chloropentamminkobaltichlorid ausscheidet, wahrend das 
Filtrat dieser Verbindung Kobaltosalz enthilt. Hierbei wird das ur- 
spriingliche Salz annihernd nur zur Halfte in jedes der beiden Zer- 
setzungsprodukte iibergefiihrt. Durch Eindampfen der rothen Lsg. im 
Vakuum mit oder ohne HNO, erhilt man Aquopentamminkobaltinitrat. 


Oxykobaltiaknitrat gewimnen Werner und Mylius (Z. anorg. 
Ch. 16, 262) in nachstehender Weise: Eine siedende Lsg. von 200 ¢ 
Co(NO,), in 250 com H,O wird in 850 ¢ NH, vom SG. 0,927 ge- 
gossen, nach 5 Minuten mit starker Flamme weiter erh. und, nicht 
vollstiindig erkaltet, filtr. Durch das in mehrere Flaschen gebrachte 
Filtr. wird nach dem Erkalten 4—5 Stunden Luft gesaugt, bis sich 
die krystallinische Ausscheidung nicht weiter yvermehrt. Je langsamer 
der Luftstrom, um so grésser und schéner werden die Kryst. Diese 
werden mit NH,, schliesslich mit Alk. gewaschen und zwischen Filtrir- 
papier getrocknet. 

Das Nitrat bildet beim Erw. mit iiberschiissiger H,SO, nach 
darauffolgendem Zusatz von HCl und Kochen nur sehr geringe Mengen 
von Chloropentamminchlorid, vermuthlich nur insoweit es mit anderen 
Verbindungen yerunreinigt ist. Es verhilt sich hierbei demnach dem 
Anhydrooxykobaltiaknitrat nicht analog (Werner und Mylius, Z. 
anorg. Ch. 16, 261). 


Die Oxodiimidooktammindikobatliisalze 


a rt IV = = I IV 7 
(NH,) Bho relates ; (NH;),;Co—NH—Co(NH,), 
| 
O X, oder O be 


| | 
(NH,),Co—NH—Co(NH,), (NH,),Co—NH—Co(NH,), 
ee It IV =i fas nage IV ead 
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| ita a 
und Imidooktammindikobaltisalze NES CoN Hs). X, oder 


ws WS Ill 
me COON ie 
ee I ~ 
Co(NH.,) 
em ba X, werden nach Werner (Z. anorg. Ch. 16, 109) 
Co(NH,), 


aus Vortmann’s ,Fuskokobaltsulfat* (III, 429) gewonnen, welches 
keine einheitliche Verbindung, sondern ein Gemenge der beiden Reihen 
zugehérigen Sulfate ist. 

Die Salze der erstangefiihrten Reihe lassen sich sehr leicht durch 
schwetlige oder salpetrige Siiure zu den der zweiten Reihe reduziren. 
Es ist tibrigens nicht ausgeschlossen, dass jene nicht O<, sondern 
O,< enthalten. Die Imidgruppen der Oxodiimidoverbindungen be- 
theiligen sich bei der Salzbildung nicht, die der Imidooktamminsalze 
nur in der Weise, dass sich beim Hintritt des Schwefelsiiurerestes und 
des Salpetrigsiurerestes ins komplexe Radikal eine Art von inneren 
Salzen bildet. So entsteht die Reihe der Hydrosulfato-imido-oktammin- 


Bie OO aa 
kobaltisalze ae /CoNH,), X, und der Hydronitrito-imido-oktam- 
ae Co(NHs) 
SHE NO. = 
minkobaltisalze /CoNH, X,. Hben diese Verbindungen sind 
ae CONE 


es, welche anscheinend zunichst aus der EKinwirkung der schwefligen 
und salpetrigen Siiure auf die Oxodiimidosalze hervorgehen. 

Die Beweisfiihrung fiir die hier wiedergegebenen Konstitutions- 
formeln im Originale. 


Darstellung von Vortmann’s ,,Fuskokobaltsulfat“ nach Werner 
und Beddow (Z. anorg. Ch. 16, 125). Hine Lsg. von 150 g Co(NO,), 
in 50 com H,O wird in 500 com NH, vom SG. 0,938 gebracht, bis 
zum Sieden erh., sofort filtr., gleichmissig auf 10 Flaschen vertheilt und 
so lange der Wirkung eines sehr langsamen und gleichmissigen 
Luftstromes ausgesetzt, als sich noch Oxykobaltamminnitrat bildet. Von 
diesem wird nach 12stiindigem Stehen abfiltr., die dunkelbraune Lsg. 
mit verd. H,SO, (1:5) neutralisirt und nach einigen Stunden das aus- 
geschiedene Gemisch von ,Fuskokobaltsulfat* und Aquopentammin- 
sulfat abfiltr. Von letzterem scheidet sich bei guter Arbeit nur relativ 
wenig, sonst sehr viel ab. Maximale Ausbeute 7—7,5 g aus 200 ¢ 


Co(NO,)». 


Oxo0-di-imidooktammindikobaltsalze (Konstitutionsformel 
S. 892). 
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- Chloria [0 { NHCo,(NH,),},]Cl, + 6H,0. Je 1g von Vortmann’s 
»Fuskokobaltsulfat* wird mit 6—8 g konz. HCl verrieben und das er- 
-haltene dunkelgriine Magma auf dem Platinkonus abgesaugt. Dieses 
_ Rohprodukt wird in méglichst wenig H,O gelést, sofort in konz. HCl. 
filtr., das mikrokrystallin. ausgeschiedene Chlorid mit Alk. und Ae. ge- 
-waschen. Ausbeute: 0,6—0,7 g Rohsalz aus 1 g des Fuskosulfats und 
0,5 g Reinsalz aus 1 g Rohprodukt. Mikrosk. griine Prismen, in H,O 
sehr llésl. Die verd. neutralen Lsgn. zersetzen sich bald ohne Gas- 
entwickelung, indem sie hellbraun werden. Die angesauerten Lsgn. 
sind langere Zeit haltbar. Frische Lsgn. liefern mit H,SO, und HNO, 
Niederschlige. Das Chlorid bildet in 1°/oiger Lsg. auf dem Objekt- 
trager mit Na,SO, schéne griine Prismen, mit Na,HPO, einen gelb- 
griinen Niederschlag stark verwachsener Kryst., mit K,Fe(CN), Nadeln, 
mit K,Cr,O, kleine, zentral verwachsene Kryst., mit K,PtCl, dunkel- 
griine prismatische Tafeln mit abgestumpften Endflachen, mit K,PtCl, 
gelbliche sechsseitige Kryst. Durch K,Fe(CN),, KCN, KJ, KAu(Cl, 
entsteht keine Fallung (Werner und Beddow, Z. anorg. Ch. 16, 129). 


Bromid [O { NHCo,(NH,),},|Br,+6H,O. Darstellung aus ,Fusko- 
sulfat“ ahnlich der des Chlorids, welchem es auch sonst gleicht (W er- 
ner und Beddow). 


Sulfat [O { NHCo,(NH,),},|(SO,), -_ 6H,O wird aus der Lsg. des 
zugehorigen Chlorids durch verd. H,SO, quantitativ ausgeschieden. 
Griinlichgrauer, silberglinzender, kleinkrystallin. Niederschlag, unter dem 
Mikroskop breite prismatische Kryst., an beiden Enden keilférmig auf- 
gespalten (Werner und Beddow). 


Nitrat a) [O{ NHCo,(NH,),},|(NO,), + 2H,O. Durch Verreiben 
von Vortmann’s ,Fuskosulfat* mit der 5—6fachen Menge konz. HNO, 
vom SG. 1,48, Stehenlassen, Zusatz des gleichen Vol. H,O zur violett- 
roth gewordenen Mischung, Filtration, zweimalige Wiederholung dieser 
Operationen, schliessliches Waschen mit wenig H,O und mit Alk. erhalt 
man ein festes Gemenge des Oxodiimido- und des Hydrosulfatoimido- 
nitrats. Letzteres hinterbleibt als violetter schwer lésl. Riickstand, wenn 
man das Gemenge mit H,O digerirt. Das erhaltene dunkelgriine Filtr. 
liefert mit HNO, einen olivengriinen, watteartigen Niederschlag und 
dieser durch Umkryst. aus warmem, schwach HNO,-haltigem H,O pracht- 
volle, dunkelgriine Prismen des reinen Nitrats. In H,O Ilésl., jedoch weniger 
als das Chlorid. Die neutrale Lsg. zersetzt sich bald unter Briunung, 
Bildung von NH, und Kobaltoxyd. Verliert sein H,O nicht bei 100° 
(Werner und Beddow). — b) [O{NHCo,(NH,),},](NO,), + 6H,O 
wird aus der gut gekiihlten wiisserigen Lsg. des vorhergegangenen 
Nitrats durch verd. HNO, gefillt. Seidige, olivengriine Nadeln, in 
H,O leicht mit dunkelgriiner Farbe lésl. Aus der warmen Lsg. fillt 
HNO, das Dihydrat (Werner und Baselli, Z: anorg. Ch. 16, 184). 

Durch aufeianderfolgende Einwirkung von Ammoniumkarbonat 
oder NH, und HCl wird das Oxodiimidonitrat in eine Verbindung iiber- 
gefiihrt, welcher W erner (Z. anorg. Ch. 16, 135) die Zusammensetzung 


Co,(NH,),0Cl, = lo {Corny ) \ Cl, zuschreibt. Dies wire Chlorotetram- 
374 
minkobaltioxychlorid (siehe S. 888). Die Bildung dieses Produktes sieht 
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er als Beweis fiir die Atombindung Co — 0 —Co in den Oxodiimidooktam- __ 
mindikobaltisalzen an. ) 


Imidooktammindikobaltsalze (Konstitutionsformel 8, 892). 


Chlorid [NHCo,(NH,),|Cl, + 5H,O. a) Aus Vortmann’s ,Fusko- 
kobaltsulfat*. Dieses wird mit konz. HCl verrieben und nach einer 
Stunde abgesaugt. Die Operation wird an dem braunen Riickstande 
so oft wiederholt, bis die HCl nur schwach gefarbt durchs Filter geht 
und der Riickstand graugriin geworden ist. Die erhaltene rothe Lsg. 
wird nochmals filtr., mit dem halben Vol. Alk. versetzt, der nach einigen 
Stunden ausgeschiedene Niederschlag mit warmem H,O0 ausgesogen, 
die blutrothe Fliiss. durch HCl gefallt und das so gewonnene krystallin. 
Salz durch Lésen in warmem H,O und Verdunsten umkryst. (Werner 
und Baselli, Z. anorg. Ch. 16, 152). — b) Aus dem Oxodi-imido- 
oktammindikobaltnitrat. Dieses wird mit konz. wisseriger H,SO, so 
lange erh., bis die griine Farbe in Roth tibergegangen. Nach Erkalten 
und Zusatz einiger Tropfen HNO, behufs Ausfallung der kleinen in 
Lsg. tibergegangenen Menge Salz wird der violettrothe Niederschlag, 
anscheinend Hydrosulfato-imidooktamminkobaltinitrat, 2mal mit konz. 
HCl verrieben und abfiltr., hierauf in der Wirme in der eben zu- 
reichenden Menge H,O gelést und die heiss filtr. Lsg. langsam zum 
doppelten Vol. konz. HCl gegeben, wobei keine Triibung auftreten soll. 
Nach 1—2 Minuten langem Erwirmen, Zusatz des gleichen Vol. Alk. 
von 90 °o und 18stiindigem Stehen wird der reichlich entstandene dunkel- 
rothe Niederschlag abfiltr. und aus warmem H,O umkryst. (Werner 
und Beddow, Z. anorg. Ch. 16, 137). — c) Aus dem Hydrosulfato- 
imidooktammindikobaltichlorid durch Mischen von dessen konz. wiisse- 
riger Lsg. mit dem gleichen Vol. konz. HCl, Zusatz des halben Vol. 
Alk., mehrmaliges Lésen der Ausscheidung in warmem H,O und Aus- 
fallen mit HCl. Rascher gelangt man zum reinen Chlorid, indem man 
die filtr., warme, konz. Lsg. des Hydrosulfatochlorids nach Zusatz des 
gleichen Vol. konz. HCl auf dem Wasserbade unter Umriihren so lange 
erh., bis die Farbe von Violettroth in Weinroth umgeschlagen, einige 
Stunden stehen lisst, das halbe Vol. Alk. zufiigt, nach 24 Stunden ab- 
saugt und das Produkt mit Alk. saurefrei wascht (Werner und Ba- 
selli, Z. anorg. Ch. 16, 150). — Dunkelrothe stark glanzende Prismen. 
Langsam in kaltem, reichlicher in heissem H,O mit rother Farbe lésl. 
Die Lsg. scheidet auf Zusatz von HCl festes Chlorid aus. Zersetzt sich 
unter 100° (Werner, Beddow und Baselli L. c.). 

In 5 %oiger Lsg. zeigt das Salz mit K,Fe(CN), orangerothe Fir- 
bung mit schmutzigbraunem Niederschlage, mit K,Fe(CN), geringe 
feinpulverige Fallung, mit KCN Entfairbung, mit HAuCl, krystallin. 
gelben Niederschlag mikrosk. Tafelchen, mit H,PtCl, hellrosafarbige 
Fallung, mit Jodiden, Bromiden, Oxalsiiure keine Fillung (Werner 
und Baselli, Z. anorg. Ch. 16, 153). 


Bromid [NHCo,(NH,),|Br, + 8H,O. Das zugehirige Imidosulfat 
wird 3mal mit HBr zu einem diinnen Brei verrieben, der Brei nach 
langerem Stehen mit etwas Alk. vermischt, abgesaugt, der braune Riick- 
stand in lauem H,O gelést, nach dem Filtr. neben H,SO, eingedunstet, 
das ausgeschiedene Salz mit wenig H,0, schliesslich mit Alk. gewaschen. 
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Dem Chlorid ahnliche, doch glinzendere Kryst. von dunklerer blut- 
rother Farbe, in H,O leichter lésl., verwittert neben H,SO, und wird 
hierbei matt und braun (Werner und Baselli, Z. anorg. Ch. 16, 155). 


Sulfat [NHCo,(NH,),|(SO,), + 3H,O aus der ges. warmen Lsg. 
des zugehiérigen Chlorids durch Zutropfen yon H,SO,. Seidenartig, 
schuppig-krystallin., hellbraunlichroth, unter dem Mikroskop durch- 
sichtige hellweinrothe, schén ausgebildete prismatische Blattchen. In 
H,0 vollstindig unlésl. (Werner und Baselli, Z. anorg. Ch. 16, 154). 


Nitrat [NHCo,(NH;),|(NO;), + H,O. Die schwach salpetersaure 
Lsg. des zugehérigen Chlorids wird in der Wirme mit AgNO, um- 
gesetzt, das hellrothe Filtrat des AgCl mit HNO, versetzt, der sich 
hierdurch bildende hellrothe Niederschlag nach Waschen mit wenig 
H,O und mit Alk. in der zureichenden Menge H,O warm gelist, die 
filtr. Lsg. neben H,SO, eingedunstet. Glinzend, lichtrubinroth, unter 
dem Mikroskop himbeerrothe, laingsgestreifte Prismen. In neutraler 
Lsg. bei 100° leicht zersetzlich (Werner und Baselli l. ¢.). 
Verbindungen wie die im Nachfolgenden beschriebenen Hydro- 
sulfato-, Hydronitrato- und Hydronitrito-Hexammin- und -Oktammin- 
dikobaltisalze bezeichnen Werner und Steinitzer (Z. anorg. Ch. 
21, 96) als Acidoimidodikobaltisalze und formuliren beispielsweise das 
Nitrat der Hydronitrito- und Hydrosulfato-Oktamminreihe wie folgt: 
NO,|NO,Co(OH,), — NH . HNO, — (NH,),CoOH, |(NO,), und 
[SO,Co(NH,), — NH. HNO, — (NH,),CoOH, |(NO,),. 


Verbindungen dieser Art sind nur dann existenzfahig, wenn ein 
Siurerest in direkter Bindung mit einem Co-At. steht. Durch diese 
Auffassung ist es méglich, die Fihigkeit dieser Acidosalze zu erkliren, 
unter der Wirkung der Wiirme oder des NH, einen der als Jonen 
wirkenden Siurereste abzuspalten (siehe S. 898 bei ,Sulfatoimido- 
oktamminsalze“). 


Hydrosulfato-imido-oktammindikobaltisalze 


[ SHO NEL), [Xs 


Chlorid [SHeo.GNih) Ja. Das Nitrat der zugehédrigen Reihe 
3/8 


wird 6mal mit konz. HCl verrieben und das Produkt aus H,O umkryst. 
Reinviolett, seidenglinzende, in H,O llésl. Kryst. (Werner und Ba- 
selli l.c; Werner, Steinitzer und Riicker, Z. anorg. Ch. 
21, 96). 


Bromid | NHCo,~ #4 |Br,. Aus demo Niteat. oder Galfatetenen 
?(NHs5)¢ 


Verreiben mit HBr zu diinnem Brei, Mischen mit gleichem Vol. Alk. 
nach Istiindigem Stehen, Absaugen und noch 4malige Wiederholung 
dieser Behandlung, schliesslich Entsiiuern durch Alk. Das Rohprodukt 
wird zur Reinigung in kleinen Antheilen bei Wasserbad-T. in der zu- 
reichenden Menge H,O unter Zusatz von HBr gelést, die rothviolette 
Lsg. warm filtr. und sofort mit Eis gekiihlt. Dabei kryst. das Bromid 
breiartig aus. Rein violette seidiger Krystallfilz, unter dem Mikroskop 
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lange, feine durchsichtige hellviolette Nadeln, in kaltem und warmem — 
H,O etwas lislicher als das Chloridnitrat (Werner und Baselli, Z. 
anorg. Ch. 16, 148). 


Jodid [ NHCo, aan iW 3 aus der Lsg. des Chloridnitrats durch 
3/78 


Lsgn. von Alkalijodiden. Dunkelbrauner Niederschlag, unter dem 
Mikroskop gut ausgebildete Prismen, neben warzigen undeutlich kry- 
stalln. Massen von gelbbrauner Farbe (Werner und Baselli, Z. 
anorg. Ch. 16, 149). ; 


Saures Sulfat [ NHC, S0,H ES 


(NH,),|So, * Das zugehdrige Chlorid- 


nitrat wird mit konz. H,SO, verrieben, die erhaltene hellviolette Lsg. 
auf dem Wasserbade erw., bis sich keine HCl mehr entwickelt, die 
Fliiss. sehr langsam unter Umrihren in eisgekiihltes H,O eingetragen. 
Schwerer, krystallin., purpurvioletter Niederschlag, unter dem Mikroskop 
hellviolette, kleine prismatische Blattchen. Die wiisserige Lsg. reagirt 
sauer und zersetzt sich theilweise bereits bei schwachem Erw. (Werner 
und Baselli, Z. anorg. Ch. 16, 145). 


Nitrat [ NHOo.Fetf ]ex0,), tamiinroinen Zastendo iat derenee? 
3/8 

bei der Darstellung des Oxodiimidonitrats aus Fuskosulfat erwahnte 
violettrothe schwer lésl. Riickstand. Behufs annahernder Reinigung 
wird dieses Produkt mit kaltem H,O gewaschen, bis die Waschfliiss. 
nicht mehr griin, sondern violett durchgeht, dann in sehr kleinen 
Portionen in etwa der 20fachen Menge H,O unter Zusatz eines Tropfens 
HNO,, schwachem Erw. auf dem Wasserbade und fortwihrendem 
Riihren gelést und die filtr. Lsg. langsam erkalten gelassen. Hierbei 
scheidet sich das Nitrat als gliinzender purpurvioletter krystallin. Nieder- 
schlag ab. Zur vollstiindigen Reinigung muss dieses Salz in das nach- 
folgende Chloridnitrat umgewandelt, dessen heiss ges. filtr. Lsg. mit 
wenig HNO, versetzt und der hierbei erhaltene Niederschlag aus H,O 
umkryst. werden. Purpurviolette, seidenglinzende schuppenartige Kryst., 
unter dem Mikroskop prismatische Blittchen. Bei gew. T. kaum in 
H,0O lésl. mit schwach rosarother Farbung, leichter lésl. in warmem 
H,O mit violettrother Farbe. Zersetzt sich mit H,O schon bei Wasser- 
badwarme besonders, wenn eine zur Lsg. ungentigende Menge H,O ver- 
wendet, nicht geriihrt, nicht angesiuert wird. SO, ist darin nicht 
direkt nachweisbar (Werner und Baselli, Z. anorg. Ch. 16, 139). 

Chloridnitrat [ NH00, Ont), ND . Das zugehorige Nitrat wird 
4mal mit konz. HCl verrieben, nach einigem Stehen mit gleichem Vol. 
Alk. vermischt und abgesaugt und schliesslich mit Alk. siurefrei ge- 
waschen. Das erhaltene feste Produkt wird in mdglichst wenig H,O 
bei Wasserbadwirme unter fortwahrendem Riihren gelést und aus der 
filtr. Lsg. durch Kthlung mit Kochsalz-His ein krystallin., violetter Brei 
abgeschieden, welcher mit Alk. gewaschen wird. Nach dem Trocknen 
neben H,SO, leichtes, seidig-krystallin. Salz, rein violett, in H,O be- 
sonders in der Wirme ziemlich Ilésl. Unter dem Mikroskop lange, 
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ae aa lette Nadeln. Die ges. Lsg. : der KCl 
¢ . mikroskop., violette Nadeln, mit NaBr oder KBr cseatbes b 7 
violette Nadelt, mit lésl. Jodiden das weiter unten beschriebene _ 


odid, mit Oxalsaure ‘sternformig angeordnete lange, seidenglinzende, 


schwach rothviolette Nadeln, mit K ,Fe(CN), gelbe Schuppen, K,Fe(CN), 
harzigen Niederschlag, unter dem Mikroskop undeutliche Blattchen 
neben kérnigen braunen Aggregaten, mit HAuCl, braunrothen krystallin. 

_ Niederschlag, unter dem Mikroskop sternformig angeordnete dunkel- 
- gelbe dicke Krystallnadeln (Goldsalz) neben weinrothen prismatischen 

- Blattchen (Imidooktamminsulfat), mit H,PtCl, weinrothen Niederschlag 
von gelblichen Blattchen und weinrothen Warzen (Werner und Ba- 
~ selli, Z. anorg. Ch. 16, 142). 


Sulfatoimidooktammindikobaltisalze 


[SO,(NH,),Co. NH . Co(NH,),OH, |X, + 2H,O 
oder so,[so,(NH,),Co. NH. Co(NH;),0H, |X, +2H,0O; (X=Cl oder NO,), 


SO, elektrolytisch nicht See (A. Werner, F. Steinitzer und 
K. ‘Riicker, Z. anorg. Ch. 21, 96). 


Chlorid. Das Hydrosulfatoimidooktamminchlorid wird durch 
6stiindiges Erh. auf 110° und Umkryst. aus méglichst wenig H,O 
unter Verlust von 1 Mol. HCl in [HN: Co,(NH,; ),80, |Cl, + 2H,0 um- 
gewandelt. Eigenschaften nicht angegeben. Die Entziehung von 1 Mol. 
HCl aus dem Hydrosulfatoimidooktamminchlorid diirfte wie beim nach- 
folgenden Nitrat auch durch NH, zu bewerkstelligen sein (nicht aus- 
gefiihrt). 


Nitrat. Reines Hydrosulfatoimidooktamminnitrat wird anhaltend 
und kraftig mit konz. NH, verrieben. Das Produkt von der fiir die 
Reihe typischen Zusammensetzung ist heller violett als die Mutter- 
substanz. 


SS ea | 
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Hydronitrito-imido-oktammindikobaltisalze 


NO,H 
[ NHC, NH, ), 
entstehen aus den Salzen der Oxodiimidooktamminreihe, der Imido- 
oktamminreihe und der Hydrosulfato-imidooktamminreihe durch Ein- 
wirkung von NaNO, und eines Ueberschusses an Mineralsiure. 


Chlorid [ 8800. A) ) |e. +H,O. Durch Verreiben mit dem 


Spatel wird das feste Nitrat derselben Reihe in wenig konz. HCl zu 
orangegelber Fliiss. gelist, welche bald zu einem fleischfarbigen Kry- 
stallbrei erstarrt. Die Operation wird noch zweimal wiederholt und 
das Chlorid schliesslich aus HCl-haltizem H,O umkryst. Rhombische 
Tafeln oder kurze Siulen. Sehr Iésl. in H 290, aus der Lsg. durch 
HCl fallbar (Werner, Z. anorg. Ch. 16, 156). 


Das Sulfat | NHCo, SME (SO,). + H,O wird aus den Lsgn. 
(NH;), : 2 
des zugehérigen Chlorids oder Nitrats durch verd. H,SO, quantitativ 
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gefallt. Orangefarbige, matte Krystillchen. Unldsl. in H,O, losl. in 
konz. H,SO, mit dunkelorangegelber Farbe, lésl. in konz. HCl an- 
scheinend unter Umwandlung in Chlorid (Werner 1. c. 158). 


Nitrat [ NHC, ae |exo, + H,O. Zu einer Mischung von 
3/8 


festem Oxodi-imidooktammindikobaltnitrat, H,0 und iiberschiissiger 
konz. HNO, wird unter Umriihren konz. Lsg. von NaNO, getropft, 
bis die Farbe des griinen Nitrats durch Schmutzigbraun in reines 
Orangegelb iibergegangen ist und keine dunkelgefarbten Theilchen mehr 
_wahrzunehmen sind. Das abgesaugte Produkt wird aus HNO,-haltigem 
H,O umkryst. Ausbeute etwa 100%o des griinen Nitrats. Aus HNO,- 
haltiger wisseriger Lsg. biischelférmig angeordnete, orangegelbe, flache, 
seidenglinzende Nadeln, oft bis 1 cm lang. Kalt ges. wisserige Lsg. 
gibt mit verd. H,SO, eine quantitative Fallung des Sulfats, unter dem 
Mikroskop Biischel vielfach gekriimmter Nadeln, HBr Ausscheidung 
langer rhombischer Kryst. (wahrscheinlich des Bromids), HCl nicht 
sofortige Fallung, konz. HNO, oder AgNO, lange flache Nadeln des 
Nitrats, KJ allmahliche Ausscheidung braungelber kérniger Kryst., 
Na,$,0, perlmuttergliinzende fleischfarbige Krystallmasse (anscheinend 
Blattchen), K,Fe(CN), lebhaft orangerothen Niederschlag mikrosko- 
pischer schwalbenschwanzartig verwachsener Prismen, K,Cr,0, hellgelbe 
amorphe Fallung, H,PtCl, allmahlichen Niederschlag mikroskopischer 
Prismen, K,PtCl, sofort dicken flockigen Niederschlag (unter dem 
Mikroskop lange, konzentrisch angeordnete Nadeln (Werner, Z. anorg. 


Ch. 16, 157). 


Nitratoimidohexammindikobattisalze 


X| HO Co.NH. Coa? |X, (K = Cl oder NO,) 
_(NH,), - 


(Werner, Steinitzer und Ricker, Z. anorg. Ch. 21, 108). 


Chlorid. Aus dem Nitrat der Reihe durch vorsichtigen Zusatz 
yon HCl sich in seidenglinzenden zarten rothgelben Blittchen aus- 
scheidend, welche rasch abzufiltr. sind, weil sie sich bei lingerer Ein- 
wirkung von HCl, wahrscheinlich infolge Hintrittes von Cl in das 
komplexe Radikal graubraun farben. 


Nitrat. Bildet sich aus der warmen wiisserigen Lsg. des Tetra- 
aquoimidohexammindikobaltinitrats (S. 901) durch Zusatz von rauchender 
HNO,, wobei das Ganze in wenigen Minuten zu einem Brei gelbbrauner 
Krystallblatter erstarrt. Kann aus missig warmer Lsg. in H,0 durch 
HNO, umgefallt werden. Wihrend die wisserige Lsg. des Nitrats 
durch HC] das vorstehende Chlorid fallen lasst, entsteht aus der heissen 
Lsg. durch HCl Imidohexamminchlorid (Melanochlorid). 


Imidohexammindikobaltisalze (Melanokobaltsalze) sind 
nach Werner und Steinitzer (Z. anorg. Ch. 16, 122 u. 161) 
Verbindungen, welche, soweit sie bisher untersucht sind, die Radikale 


900 | Kobalt. 


aS si rg NOH 
[smjocn.Jo} [smjeugieet-] ome [sure 


enthalten. In welcher Weise diese positiven Radikale mit negativen zu 
Salzen zusammentreten, ist weiter unten bei den einzelnen Verbindungen 
ersichtlich. 


Das Imidohexammindikobaltchlorid oder genauer Imido-tetrachloro- 
hexammindikobalthydrochlorid (Melanokobaltchlorid, IN, 471) 


Cl, Cl, | lat NH. . CoWe Ja 
[ ota.) 0° i NH, CoarH,), HCl oder (NH,),° - NH; . Com), 


ist nach keinem der dlteren Verfahren rein zu erhalten, weil daneben 
gleichzeitig ein in kaltem H,O gleichfalls schwerlésl. Salz entsteht, 
welches dem Melanochlorid in seiner Zusammensetzung sehr nahe steht, 
aber zu einer anderen Verbindungsreihe gehért. Aus diesem Gemenge 
(,rohes Melanochlorid“) erhielten Werner und Steinitzer (1. c. 121) 
das reine Melanochlorid durch Lisen in konz. wiasseriger H,SO, unter 
Erw. und Zusatz eines Ueberschusses von HCl zur gelbroth gewordenen 
Lsg. Hierbei wird das begleitende dunkelgraue Chlorid in bisher nicht 
naher bekannter Weise in ein ldésl. die Isolirung des Melanochlorids 
nicht weiter stérendes Produkt umgewandelt. Melanochlorid kann auch 
aus dem weiter unten beschriebenen Nitrate 
enCOH se 
[ NH {Coley} , |(X0,), 

durch Fallen seiner warmen Lsg. mit HC] (Werner und Steinitzer 
1. c. 162) gewonnen werden. 


Im Melanochlorid nmmt Werner HCl additionell an die Imid- 
gruppe des Radikals gebunden an, so dass diese wie auch in Vort- 
mann’s Formel, welche, als Bruttoformel betrachtet, mit der Werner- 
schen iibereinstimmt, als NH,Cl im Chlorid enthalten ist. Das reine 
Melanochlorid ist ein gliinzend grauschwarzes krystallin. Pulver, unter 
dem Mikroskop Blittchen von grauer in Violett spielender Farbe. Sehr 
schwer lésl. in kaltem H,O. Die Lsg. ist schwach roth und reagirt 
schwach sauer. Warmes H,O lést gelbroth. Diese Lsg. zersetzt sich 
bei weiterem Erh. unter Abscheidung von Kobalthydroxyd und inten- 
siver Rothfirbung. Kalte verd. und konz. HCl und andere warme 
Saiuren rufen keine oder keine tiefgehenden Verinderungen hervor. 
Beim Kochen mit Siuren tritt theilweise Zersetzung ein. Mit AgNO,, 
AgNO,, Ag,SO, bildet das Melanochlorid die entsprechenden Salze. 


»Rohes Melanochlorid’' erhielten Werner und Steinitzer (1. c. 
159) nach folgendem in einigen Punkten abgeiinderten Vortmann- 
schen Verfahren. ine siedende Lsg. von 50:¢ CoCl, + 6H,O in 
30 com H,O wird mit 250 com NH, vom SG. 0,927 versetzt, auf- 
gekocht, heiss filtr. und in offener Schale an luftigem Orte 24 bis 
36 Stunden stehen gelassen. Dabei verschwindet der NH,-Geruch fast 
vollstindig und es scheidet sich an den Gefisswiinden eine harte rothe 
Krystallkruste aus, von welcher die Fliiss. getrennt werden muss. Zu 
dieser fiigt man nach dem Filtr. 150 com HCl vom SG. 1,172, wo- 
durch sie schwarzviolett wird und eine gelbbraune krystallin. Fallung 


Komplexe Kobaltiake: Imido- und Hydronitritoimidohexamminsalze. 9(] 


(A) ausscheidet. Von dieser wird nach 4—5 Minuten abfiltr. Das 
dunkelviolette Filtr. scheidet im Verlauf yon 6 Stunden an kiihlem 
Orte an den Winden der Schale eine dichte schwarze Krystallkruste 
aus (10 g aus 100 g CoCl, + 6H,0), welche aus Dichrochlorid, Melano- 
chlorid und einem anderen noch nicht niher gekannten Chlorid be- 
steht. Das Dichrochlorid wird durch wiederholtes Ueberschichten und 
Stehenlassen des Salzgemenges mit H,O in Lsg. gebracht. Mit dieser 
Extraktion fahrt man fort, bis die entstehende Lsg. nicht mehr violett, 
sondern braunlich gefairbt erscheint. Aus den vereinigten Laugen kann 
durch viel HCl Dichrochlorid (60 g aus 120 g Salzgemisch) ausge- 
schieden werden. Der Lésungsriickstand (B) und die mit H,O bis 
zum Grauwerden ausgezogene Fallung A dienen als ,rohes Melano- 
chlorid* zur Darstellung des reinen Melanochlorids oder des Nitrats. 


A+B aus 1200 g CoCl, + 6H,O = 20 + 48 g = 68 g. 
Imido-hexamin-dikobaltbromid oder Imido-tetrabromo-hexammin- 
dikobalt [ (xiz,), CONHCo xiz,), | wird aus der Lsg. des nach dem 


Jodid beschriebenen Nitrats durch HBr gefallt. Feines schmutzig- 
griines Pulver, in kaltem H,O sehr schwer mit griinlicher Farbe 


lésl., wird durch warmes H,O zersetzt (Werner und Steinitzer 
fee, 163), 


Imido-hexamin-dikobaltjodid [NH}Cofkar | hellbraune Fallung 
Sys) 


aus der Lsg. des nachfolgenden Nitrats und HJ. Sonst dem Bromid 
abnlich (Werner und Steinitzer 1]. c. 164). 


Imido-tetraquo-hexammin-dikobaltnitrat [Nu {Co (OH; )e | | (NO;),. 
(NHs3)5 Jo 


Das ,rohe Melanochlorid“ wird mit der dem gebundenen Cl 4Aqui- 
valenten Menge AgNO, in stark HNO,-haltiger, heisser Lsg. umgesetzt. 
Dabei schéumt die Fliiss. auf, wahrscheinlich von,entweichendem O. 
Das dunkelbraun gefirbte Filtr. vom AgCl scheidet beim Abkiihlen 
obiges Nitrat in braunrothen Kryst. ab, wihrend aus der Mutterlauge 
nach einiger Zeit Ozoimidohexammindikobaltinitrat in griinen Blittern 
(siehe folgende Seite) auskryst. Das rothe Nitrat wird durch Umkryst. 
aus heissem, schwach HNO,-haltigem H,O gereinigt. Unter dem Mikro- 
skop flache granatrothe quadratische Prismen. In kaltem H,O weniger 
lésl. als in heissem. Wird durch konz. H,SO, in ein violettes Sulfat 
umgewandelt, durch verd. oder konz. HNO, in der Kalte nicht an- 
georifien. HCl, HBr, HJ fallen aus der Lsg. des Nitrates das vor- 
stehend beschriebene Chlorid, Bromid, Jodid (Werner und Steinitzer 
Psce 160, £)). 


Hydronitrito-imido-hexammin-dikobaltsalze. 


Die Imidgruppe der Verbindungen der Imidohexamminreihe be- 
sitzt wie die der Imidooktamminreihe die Fahigkeit, mit den ins kom- 
plexe Radikal eintretenden Gruppen HNO, und HSO, innere Salzbildung 


gh 
ae ne 


+ 


“NOA zi 
Co(NH,), 
bey eee Cl, + H,O 


Co(NH;),__ 


untersucht. Reines Melanochlorid wird mit HCl-haltigem H,O unter 


- Zusatz von NaNO, beim Erh. zu einer rothgelben Fliiss. gelst. Da- 
bei muss die Lsg. stets sauer gehalten werden. Nach dem Filtr. wird 
das gleiche Vol. konz. HCl zugefiigt und gekocht. Unter Entweichen 
von Stickoxyden scheidet sich das Hydronitritochlorid in braunrothen 
flimmernden Blattchen aus. Wird durch Lésen in warmem H,O und 
Fallen mit HCl gereinigt. 


- Ozoimidohexammindikobaltisalze (,griine Reihe*) 
[O, : HN : Co,(NH,),|X, (X = Cl oder NO,) 
(Werner, Steinitzer und Ricker, Z. anorg. Ch. 21, 109). 


Chlorid wird aus der kalten konz. Lsg. des Nitrats durch HCl 
im Verlaufe mehrerer Stunden als dichtes schwarzes, in kaltem H,O 
sehr schwer ldsl. Krystallpulver ausgeschieden. Aus heissem H,O 
unter Zusatz von etwas HCl umkryst., kleine braunschwarze Kryst., 
unter dem Mikroskop rautenférmige lauchgriin durchscheinende Blitt- 
chen. Die wiisserige Lsg. reagirt sauer. 


Nitrat entsteht neben Imido -tetraquo-hexammindikobaltinitrat 
durch Umsetzung des ,rohen Melanochlorids* mit AgNO, in stark 
salpetersaurer Lsg. und scheidet sich aus der Mutterlauge der ge- 
nannten Verbindung in dunkelgriinen Blittchen aus (Werner und 
Steinitzer, Z. anorg. Ch. 16, 160; 21, 109). Die Blattchen zeigen 
zahlreiche Zwillingsbildungen. Durch gestérte Kryst. wird das Salz 
als bronzegriin gliinzendes Pulver erhalten, unter dem Mikroskop 
rautenférmige Plittchen. Ziemlich llésl. in H,O. Aus der wisserigen 
Lsg. fallen HCl das Chlorid, HBr das Bromid, KCN einen braunen 
Niederschlag. Durch SO, wird die griinbraune wiisserige Lsg. roth, 
bei darauffolgendem Abdampfen mit HCl entsteht 1,6- Dichlorotetram- 
minchlorid neben viel Kobaltosalz. Gibt mit rauchender HNO, unter 
Aufschaumen ein kryst. rothes Salz, dessen wiisserige Lsg. nach Zu- 
satz von HCl Dichloroaquotriaminkobaltchlorid ausscheidet. 


Diozotriimidodekammintetrakobaltisalze 
(,schwarze Reihe‘). 
Chlorid O,(HN),Co,(NH,),,Cl, -+- 2H,O oder 
Me NH, , 
Cl Co NH) 2 (NH), 
2 Cl a 


H, 
0,7 Oe 


Tass Ss Le ee el 
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NH or a 
PERN eG ae Set, ; 
a 0 Cl, ++ H,0 (@)) 
ee Giese 
Cl 
(Werner, Steinitzer und Riicker, Z. anorg. Ch. 21, 111: da- 
selbst 96—106 die Begriindung der Rodeuratonaroricle en von he 
drei Autoren dargestellten neuen komplexen Kobaltiake). 300 g Oxy- 
kobaltamminnitrat werden in 2 L. H,O von 50° geldst, filtr., mit dem 
gleichen Vol. H,O verd. und nach dem Erkalten mit 4 L. konz. HCl 
vermischt. Durch die erhaltene violette Lsg., in mehrere Woulf’sche 
Flaschen vertheilt, wird wahrend 1 Stunde ein kriftiger Luftstrom ge- 
saugt. Hierdurch wird die Farbe der Lsg. mehr rothviolett und das 
oben genannte Chlorid scheidet sich schwarz, krystallin. ab. Es wird 
nach einigen Stunden filtr., mit Alk. und Ae. gewaschen und getrocknet. 
Behufs Reinigung fiihrt man das rohe Chlorid in das Nitrat tiber 
reinigt dieses und fallt es in gelinder Warme durch HCl wieder als 
Chlorid aus. 

Tiefschwarzes glinzend kryst. Pulver, sehr wenig in kaltem 
leichter in heissem H,O lésl. und aus dieser gelbbraunen Lsg. durch 
HCl wieder ausfillbar. Die Lsg. wird bei 60—70° theilweise, beim 
Kochen vollstandig zersetzt unter Ausscheidung gelbbrauner Flocken. 
Mit H,PtCl, und HgCl, braune schwer ldsl. Fallungen.. Wird an der 
Luft nach einiger Zeit matt und grau. Schwache Sauren veriindern 
das Salz nicht, HCl selbst beim Kochen kaum, konz. H,SO, und HNO, 
zerst6ren es. 5 


Bromid Co,N,,0,H,,Br, oder [ 0.HN), Co, OH [Br wird 
2 


aus der Lsg. des Nitrats durch konz. HBr als schwarzes glinzend kryst. 
Pulver ausgeschieden. Dem Chlorid thnlich, jedoch noch schwerer lésl. 


Nitrat Co,N,,H,,0,, oder O0,(HN),Co,(NH,),.(OH,),(NO,); + H,O 


- NH \ 
Ee IHEP tes (NE 
— (O,N), Co OH, ose 0, Whe OH, NH — 
NH va 
ie OH, \ 0, V calE ae em atlas | 


NO, 


Festes Chlorid wird mit der dem Gesammt-Cl iquivalenten Menge 
AgNO, in konz. Lsg. bei Gegenwart von etwas HNO, in gelinder 
Wirme umgesetzt. Wenn keine weitere Abscheidung von AgCl er- 
folgt, wird abgesaugt und die dunkelbraune Lsg. sich selbst tiberlassen. 
Nach einigen Stunden haben sich pechschwarze tetraédritahnliche Kryst. 
des Nitrats ausgeschieden. In Bezug auf Zersetzlichkeit und das Ver- 


1) Die hier reproduzirte Konstitutionsformel weicht von der durch Werner 
festgestellten empirischen Zusammensetzung um 38H ab. Diese Abweichung ver- 
schwindet, wenn man fiir die 3NHy 3 Imidgruppen setzt. 
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halten gegen H,PtCl, und Hg(l, dem Chlorid abnlich. Liefert, mit 
konz. HNO, tiberschichtet und so lange schwach erw., bis sich eine 
dunkelrothe Lsg. gebildet hat, nach dem Erkalten neben Kobaltosalz 
hellrothe Krystallchen von Trinitratotriamminkobalt (O,N),Co(NH;),. 
Die wisserige Lsg. dieser Verbindung gibt auf Zusatz von HCl einen 


Niederschlag von Dichloroaquotriamminchlorid [i 0 CoNH,), [Cl 
Z 


Durch NaNO, wird in der stark salpetersauren Lsg. des Nitrats 
neben einer Mutterlaugensubstanz, welche mit HCl Dichlorotetrammin- 
chlorid liefert, in rothbraunen Krystallblattchen ein Salz der Imido- 
hexamminreihe gebildet, méglicherweise Nitratoimidotriaquohexammin- 
dikobaltinitrat. 


Aethylendiaminkobaltisalze siehe Jérgensen (J. pr. [2] 
39, 16; 41, 448, 458; Z. anorg. Ch. 22, 123); Petersen (O. 22, 417); 
Kurnakow (Z. anorg. Ch. 1%, 223); Beilstein’s Handb. d. org. Ch., 
3. Aufl. (I, 1152 und Erginzungsband I, 626); Werner und Herty 
(O. 38, 336 ff.); Dinitritodiathylendiaminkobaltisalze, Werner und 
Humphrey (B. 34, 1719); 1,6-Chloronitritodiathylendiaminkobaltisalze, 
Werner (ibid. 1783); 1,2-Chloronitritodiathylendiaminkobaltisalze, Wer- 
ner und Gerb (ibid. 1739); Oxalodiathylendiaminkobaltisalze, Werner 
und Vilmos (Z. anorg. Ch. 21, 145), Triathylendiaminkobaltosulfat, 
A. Werner, W. Spruck und J. Pastor (Z. anorg. Ch. 21, 201). 


Kobalt und Phosphor. 


Kobaltphosphid Co,P entsteht durch Einwirkung von PCl, (jedoch 
nicht von PBr, oder P-Jodiden) auf Co oberhalb der Rothglut. Doch 
darf eine bestimmte T. nicht iiberschritten werden, da sich sonst auf 
Kosten der Glas- oder Porzellansubstanz ein Co-Silikat bildet, welches 
nicht entfernt werden kann. Stahlgraue prismatische Nadeln. Wird 
durch Cl und durch geschmolzene Alkalien angegriffen und verliert bei 
stirkerem Hrh. P. PFI, greift zwar das Co,P bei Rothglut an, aber 
das Produkt ist durch CoFl, und durch Fluoride aus dem Glase ver- 
unreinigt (Granger, C. r. 128, 176). Ein gleich zusammengesetztes 
Phosphid hat Maronneau (C. r. 180, 656) mit dem SG@.!5 6,4 so 
wie sein Ni,P erhalten. Co,P, entsteht durch Einwirkung von P 
auf CoCl,, wie beim Hisenphosphid beschrieben. Schwarze metall- 
glinzende leicht zerbrechliche Masse, nicht magnetisch, gegen HCl, 
HNO,, K6nigswasser widerstandsfahig, bei Rothglut nicht veriinderlich. 
Cl wirkt erst bei hoher T. ein. Verliert beim Erh. in der Gasflamme P 
und hinterlisst emen geschmolzenen metallischen Riickstand (Granger, 


C. r. 122, 1484; BL [3] 15, 1086). 


Kobalt und Arsen. 


Kobaltoarseniat (Co,(AsO,), + 8H,O erhielt O. Ducru (C. r. 
131, 675) durch Einwirkung von (NH,),AsO, auf Lsgn. von Kobalto- 
salzen in der Hitze bei Gegenwart von NH,-Salzen. Klinorhombische, 
hellrosarothe Nadeln. 
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Nach O. Ducru (C. r. 131, 675; A. ch. [7] 22, 160) bildet Co 
drei Reihen ammoniakalischer Arseniate, welche sich vom Erythrin 
Co,(AsO,),.8H,O durch Ersatz von 1, 2, 3 Mol. H,O durch NH, ab- 
leiten. Diese Salze sind analog den von Bette (A. Ph. 15) beschrie- 
benen Zn-Salzen konstituirt. Speziell beschrieben werden nachstehende 
Verbindungen. Co,(AsO,),.8NH,.5H,0. Es wird erhalten, wenn man 
eine Ammoniumsalze enthaltende Co-Salzlsg. mit 850 com 20%iger 
NH,-Lsg. versetzt, auf 1.L. erginzt und erh. Hierbei entsteht vorerst 
ein violetter gelatindser Niederschlag, welcher sich beim Erh. unter 
Roéthung in klinorhombische Nadeln oder Tafeln umwandelt. — 
Co,(As0,), .2NH,.6H,0 entsteht bei Anwendung von 60 ccm, Co,(A0s,). 
.NH,.7H,O bei Anwendung von 15 ccm NH,-Lsg. fiir je 1 L. der 
gemischten Lésungen. 


Kobalt und Kohlenstoff. 


Kaliumkobaltocyanid. Bei der Umwandlung von K,Co(CN), in 
K,Co(CN), bei Gegenwart von HCN in alkalischer Lsg. wird fast 
doppelt so viel O-Gas aufgenommen, als sich nach 2K,Co(CN), + 2H,O 
+ O= 2K,Co(CN), + 2KOH + H,O berechnet. Die Fliiss. nimmt bei 
der Oxydation eine tief braunrothe Farbe an. In saurer Lsg., welche 
hierbei gelb wird, wird die 1'/2fache der berechneten Menge O ab- 
sorbirt. Nebenprodukte der Reaktion waren nicht aufzufinden. Wahr- 
scheinlich bilden sich zwei verschiedene Kobalticyanide (Thomas 
Moore, Ch. N. 68, 295). — Bei rasch verlaufender Oxydation 
einer Lsg. von K,Co(CN), durch freien O wird doppelt so viel O 
aufgenommen, als der Gleichung SKCN + 2Co(CN), + H,O + O 
= 2K,Co(CN), + 2KOH entspricht, und findet sich nach Beendi- 
gung der Reaktion das ganze aufgenommene O in Form von H,0, 
vor. Letzteres wirkt seinerseits weiter oxydirend, wenn man die 
Operation verlangsamt. Die aufgenommene Menge O ist jenem H 
aquivalent, welches sich beim Kochen einer konz. Lsg. von K,Co(CN), 
im Dunkeln bildet. Auch verd. Lsgn. von K,Co(CN), entwickeln beim 
Erh. in Gegenwart von platinirtem Pt H, jedoch sehr trage, gehen aber 
unter diesen Umstinden durch O sehr rasch in K,Co(CN), tiber. Da 
endlich letzteres durch nascirenden H zu K,Co(CN), reduzirt wird, ist 
die Aufnahme von O durch K,Co(CN), als ein sekundirer Prozess auf- 
zufassen, d. h. durch K,Co(CN), wird primar H,O zerlegt unter Her- 
stellung eines Gleichgewichtes zwischen K,Co(CN),, K,Co(CN), und H, 
dessen Kinstellung durch das Pt beschleunigt wird. Der O bewirkt 
eine rasche Umwandlung, indem er H als H,O, wegschafft (W. Man- 
chot und J. Herzog, B. 33, 1742). 


Kaliumkobalticyanid. Durch Kobalticyankaliumlsg. werden Fal- 
lungen hervorgerufen in: AgNO, — weiss, klumpig; Hg(NO;). — 
weiss, flockig; CuSO, — blau; Bi(NO,), — dicht, weiss; CdCl, — 
weiss, amorph; FeCl, — erst grin, bald gelb; FeSO, — gelblich- 
weiss; MnCl, — weiss; ZnSO, — dicht, weiss; COCl, — rosenroth; 
NiCl, — blaugrau. Die Fillungen sind unldsl. in HNO,, HCl, 
H,SO,, Essigsiure und werden von den Alkalien zerlegt. Nur das 
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Bi-Salz ist in HCl lésl. NH, list die Niederschlage des Cu, Ag, Cd, 
Zn, Co und Ni (E. H. Miller und J. A. Mathews, J. Am. Ch. Soe. 
22, 62). 


Kobaltokobalticyanwasserstoffsiure, H,Co,(CN),,, entsteht nach 
Jackson und Comey (Am. 19, 271) durch Erh. von Kobaltocyan- 
wasserstoff mit HNO,. Die Saure wie ihre nachfolgenden Salze ent- 
halten (im Gegensatze etwa zum Berlinerblau) simmtliches Kobalt als 
Bestandtheil des komplexen Radikals. 


Kaliumdihydrokobaltokobalticyanid KH,Co,(CN),,.H,O ist nach 
C. Loring Jackson und A. M. Comey (Am. 19, 271) die rothe 
gelatindse Substanz, welche sich durch mehrstiindiges Erh. einer Lsg. 
von K,Co(CN), mit HNO, auf dem Wasserbade bildet. Ausgewaschen 
und getrocknet, wird sie graugriin, dann aber durch minimale Mengen 
Wasserdampf wieder roth. Sehr hygroskopisch, langsam in kaltem 
H,O lésl., leichter in H,O von 60° Die Lsg. reagirt stark sauer und 
trocknet zu einem rothbraunen Gummi ein. Sie lefert Niederschlige 


rea 
mit den Salzen des Ba, Ca, Zn, Mn, Ag — lachsfarbig, Fe — gelb- 
I 
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braun, Fe, Pb — hellgelb, Ni — graugelb, Co — fleischfarbig, mit 
Hg- und Mg-Salzen keine Fallung. Sie wird nicht durch Alk. gefallt. 
Beim Erh. mit iiberschiissiger Kalilauge wird die Lsg. des Monokalum- 
salzes erst dunkelbraun und scheidet dann Kobalthydroxyd aus, aus 
dessen hellgelbem Filtr. nach Zusatz von Essigsiiure Alk. Kalum- 
kobalticyanid in weissen Nadeln neben einem gelben Oele unbekannter 
Zusammensetzung ausscheidet. 


Dikaliumhydrokobaltokobalticyanid K,HCo,(CN),, + 2H,O. Aus 
der wasserigen Lsg. der vorstehenden Verbindung durch Kaliumacetat, 
rothlicher flockiger Niederschlag, wlésl. in kaltem, lldésl. in heissem 
H,O, unlésl. in Alk. (Jackson und Comey). 


Baryumhydrokobaltokobalticyanid BaHCo,(CN),,-+ 142H,0, lésl. in 
einem Ueberschusse des K-Salzes; behilt sein Krystallwasser noch bei 
180°; wird bei 110° schiefergrau, bei 180° schieferblau, bei 225° unter 
geringer Zersetzung reinblau. In H,O etwas ldsl., nach Trocknen auf 
dem Wasserbade unlésl. (Jackson und Comey). 


Silberkobaltokobalticyanid Ag,Co,(CN),, + H,O wird, im Vakuum 
getrocknet, schiefergriin; nimmt sehr leicht unter Réthung H,O auf 
(Jackson und Comey). 


Cuprikobaltokobalticyanid Cu,[Co,(CN),, |, -+2H,O (Jackson und 
Comey). 


Kobaltorhodanid Co(SCN), + 3H,O erhalten durch Einwirkung 
von 10°/oiger HSCN auf CoCO, in der Warme und Verdunsten der 
filtr. Lsg. tiber H,SO,, dunkelviolette sehr hygroskopische rhombische 
Tafeln; Messung (A. Sachs, Z. Kryst. 34, 162). 


Kobaltodoppelrhodanide R,Co(SCN),, worin R= K, Na, NH,, 
‘2Ba, haben A. Rosenheim und R. Cohn (B. 38, 1118) durch Ein- 
wirkung der Rhodanide RSCN auf eine Lsg. von Co(SCN), gewonnen. 
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Das K- und NH,-Salz enthalten 4, das Na- und Ba-Salz 8 Mol. Kry- 
stallwasser. Sie bilden tiefblaue Kryst., llésl. in wenig H,O und in 
Alk. mit tiefblauer Farbe, welche bei der konz. wiisserigen Lsg. durch 
den geringsten Wasserzusatz in Hellrosa iibergeht. In verd. alko- 
holischer sowie in konz. wisseriger Lsg. verhalten sie sich als Ver- 
bindungen des Anions Co(SCN),. In verd. wisseriger Lsg. tritt hydro- 
lytische Spaltung ein. (Vergl. auch Rosenheim und Cohn, Z. anorg. 
Ch. 27, 280.) — (NH,),Co(SCN), und K,Co(SCN) wurden wasserfrei 
von Treadwell (Z. anorg. Ch. 26, 108) durch Verdunsten jener blauen 
amylalkoholischen Lsg. erhalten, welche durch Schiitteln einer mit 
NH,SCN bezw. KSCN versetzten Co-Salzlse. mit Amylalkohol gewonnen 
wird. Die Verbindungen liessen sich aus Aceton umkryst. Das NH,- 
Salz bildet schén blaue Nadeln, das K-Salz weniger intensiv gefirbte - 
Blattchen. 


Kobalt und Silicium. 


Kobaltsilicide. Co,Si. Man erh. 10 Thle. 81 mit 90 Thln. Co im 
Kohletiegel im elektrischen Ofen und behandelt die Schmelze mit sehr 
verd. HNO,. Stahlgrau metallglanzends krystallin. Produkt; SG. 7,1; 
leichter schmelzbar als das Metall. Verbrennt in Fl bei gew. T., in 
Cl bei Rothglut, liefert mit HF] bei Rothglut ein brennbares Gas, 
wirkt auf HCl, HBr und HJ bei gleicher T. nur langsam ein, wird 
nicht durch kaltes H,O, wohl aber bei dunkler Rothglut durch H,O 
zersetzt, von Kénigswasser und schmelzenden Alkalien leicht angegriffen 
(Vigouroux, C. r. 121, 686). — CoSi. 400 ¢ 10%iges Kupfer- 
silicid und 40 g Co werden 4—5 Minuten mittelst eines Stromes von 
950 Amp. und 50 Volt im Kohlentiegel im elektrischen Ofen von 
Moissan erh. Glanzende prismatische Kryst., D.?° 6,3, ritzt schwach 
Glas, wird von Sduren ausser HCl nur wenig angegriffen, gegen 
Oxydationsmittel sehr bestiindig (P. Lebeau, C. r. 182, 556; BI. [3] 
25, 534). 


10Si0, .Co,0,.2(K,, Co)O (Hautefeuille und Perrey, Ch. C. 
1890, II, 716). 


Kobalt und Magnesium. 


Magnesiumkobaltit MgCoO, entsteht bei 10 Minuten langem Erh. 
yon 150 g Co,0, und 75 g MgO mittelst eines Stromes von 300 Amp. 
und 70 Volt. Granatrothe metallglinzende Kryst., SG.,) 5,06; etwas 
weicher als Glas, gegen Hitze sehr bestindig. Wird von HCl, HNO,, 
H,SO,, NH, zersetzt, von HFI gelést, von Cl, Br, S unterhalb Roth- 
glut verandert, von KClO, und KNO, nicht angegriffen (Dufau, ©. r. 
123, 239; A. ch. [7] 12, 257; vergl. III, 400). 


Kobalt und Bor. 


Kobaltborid, wie das Hisenborid gewonnen bei etwa 1200°, hat 
SG. 7,25, ist magnetisch und ritzt Quarz, verindert sich leicht an 


Cie 


altoborat Co, B, O- orhielt Foner ‘i (bs ‘ _ 130, 385 
en von OoCl, Pa B, O, im Verhiltnisse ihrer MG. Rothvio 
en. — Co,(BO,)s entstand bei Verringerung der Menge des B,( 
the Rhomben. q 
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Co,Al,,. Durch Schmelzen von 1 Thl. Co mit 6 Thin. Al und © 
andeln des Regulus mit HCl von 2°o, federférmige Krystallaggregate — 
-gréberer Struktur und bliulicherer Farbe als NiAl, (8. 922908 
Brunck, B. 34, 2738). 


Zeisel. 


Nickel. 
i, AG. = 58,7; d. AG. 58,3. 


Vorkommen. Nach P. Ulrich (Quart. Journ. Geol. Soc. 46, 
619) ist das 1885 yon Skey im Sande der Big-Bay, Westktiste der 
Siidinsel Neuseeland, entdeckte Mineral Ni,Fe, der Awaruit, unzweifel- 
haft terrestrischen Ursprunges. — Arsenhaltige Ni-Erze wurden um 
die Mitte des 19. Jahrhunderts hauptsachlich in Deutschland (Sanger- 
hausen) und Oesterreich (Dobschau, Leogang, Brixlegg) gewonnen. 
Sulfiderze kommen im Sudburydistrikte in Kanada hauptsichlich als 
Magnetkies mit 3—38,5°/o Co+ Ni und Co: Ni=1:40 bis 1:50 vor, 
wahrend der skandinavische Magnetkies mit Hisennickelkies (Beiern in 
Nordland) bis 11% Co-+ Ni enthalt. Die kanadischen und skandi- 
navischen Ni-Erze enthalten Cu. Silikaterze finden sich in Neukale- 
donien (Garnierit), Oregon, Texas, Nordkarolina, im Ural und in Schle- 
sien (Vogt, Berg.- u. Hiittenm. Z. 52, 13). — Die Nickelerze von 
Frankenstein in Schlesien, B. Kosmann (Berg- u. Hiittenm. Z. 49, 
111), E. B. v. Foullon (Oe. Z. f. B. u. H. 48, 255); neue kaledonische 
Nickelerze, Th. Moore (Ch. N. 62, 180); Vorkommen und Produktion 
von Ni auf der Erde, C. Blémecke (Berg- u. Hiittenm. Z. 49, 237); 
Pt-haltiges Ni-Erz von Sudbury in Kanada, F. W. Clarke und 
Ch. Catlett (Ch. N. 67, 53); Nickelskutterudit von Silver City in 
Neumexiko, E. Waller und A. J. Moses (Sil. [8] 45, 164); andere 
Nickelvorkommen, E. B. v. Foullon (Z. Kryst. 24, 643); das Vor- 
kommen und die Verbreitung des Ni im rheinischen Schiefergebirge, 
H. Laspeyres (Z. Kryst. 25, 592); Nickelerzgang am nordwestlichen 
Oberharz, F. Klockmann (Jahrb. Min. 1896, I, 63); Nickeleisensulfid 
aus Sudbury, Ontario, Kanada, W. F. Hillebrand (Z. Kryst. 25, 284); 
die Nickelmine zu Lancaster Gap, Pennsylvanien, J. F. Kemp (Z. Kryst. 
26, 526); neue Nickelmineralien, St. H. Emmens (M. sc. [4] 7, II, 
940); neue Nickelmineralien der Provinz Messina, G. La Vall (R.A. L. 
[5] 7, II, 68); Nickelerze vom Ural, Helmbacker (Berg- u. Hiittenm. 
Z. 1895, 142). 


Verhiittung der Nickelerze. Bei der Darstellung von Ni 
gewinnen gegentiber dem Garnierit die ,chokoladefarbenen Ni-Erze* von 
Neukaledonien, welche infolge ihres geringeren Gehaltes an MgO eine 
gute leichtfliiss. Schlacke liefern, immer grissere Bedeutung. Sie ent- 
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halten 17—41%%o Ni und sind chemisch nicht einheitlich (Th. Moore, 
Ch. N. 70, 279). — Um das Ni aus Ni-armen Magnetkiesen zu extra- 
_ hiren, oxydirt Bjérkman (Berg- u. Hiittenm. Z. 52, 116) einen Theil 
- des vorhandenen FeS, durch Résten, lasst das Réstgut, mit NaHSO, 
und NaCl gemengt, bis zur Vollendung der Einwirkung legen, unter- 
_wirft der chlorirenden Réstung, extrahirt mit wenig H,O und H,SO, Ni, 
Cu und Fe, fallt letzteres mit CaCO,, Cu vorsichtig mit Na,S, bringt, falls 
NiS mitgefallen, dieses durch Zusatz entsprechender Mengen saurer 
- noch Cu-haltiger Extraktionslauge wieder in Lsg. und fallt das Ni aus 
der Endlauge durch NaCO,. — Aus Ni-Erzen, welche Cu und Fe ent- 
halten, scheiden sich beim Schmelzen mit Alkalisulfiden oder Alkali- 
sulfaten + C als Zuschlag die Sulfide der drei Metalle nach Maassgabe 
ihres SG. schichtenweise ab, und zwar NiS zu unterst. Es kann somit 
von den anderen Sulfiden entweder oberhalb oder unterhalb der Schmelz-T. 
mechanisch getrennt werden (B. M. Thompson, P. 18, 246). — Zur 
- gleichzeitigen Extraktion des Ni aus Erzen, welche es als Silikat ent- 
halten, und zur Gewinnung von Kisenoxydfarben erh. Storer (P. 19, 
913) die Erze mit einer Lsg. von FeCl, in geschlossenen Gefiissen auf 
mindestens 180°. Hierdurch geht Ni als NiCl, in Lsg. und wird Hisen- 
oxyd aus dem FeCl, abgeschieden. — Um das Rissigwerden von Ni 
beim Schmieden zu verhiiten, muss das Metall durch Reduktion von 
NiO mit Mehl unter Zusatz von Mn dargestellt, in mit diimnem Chamotte- 
futter versehenen Graphittiegeln umgeschmolzen und dabei mit 0,14 °o 
Mg versetzt werden (Wedding, Berg- u. Hiittenm. Z. 52, 149). 

Die Extraktion von Ni nach dem CO-Verfahren von Mond wird 
im grossen Maassstabe in folgender Art durchgefiihrt. Der Kupfernickel- 
stein aus kanadischem Nickelerz mit 40°%/o Ni und 40°%o Cu wird nach 
dem Entschwefeln durch Résten bei nicht mehr als 400° durch H-reiches 
Wasser- oder Generatorgas reduzirt und sodann im ,,Verfliichtiger*, 
einem durch Zwischenwiinde vielfach untertheilten eisernen Zylinder, 
bei nicht mehr als 80° von unten nach oben von CO durchstrémt, wih- 
rend die Masse unter der Wirkung eines mechanischen Riihrwerkes 
steht. Das hier entstandene Ni(CO), passirt eine Reihe von auf etwa 
180—200° gehaltenen Kammern, wo es zu Metall und CO zerfillt. 
Letzteres wird wieder in den , Verfliichtiger“ geleitet. In welcher Form 
sich das Ni ausscheidet, hingt von der T. und der Geschwindigkeit des 
Gasstromes ab. Bei 150° erhilt man es als zusammenhingenden glin- 
zenden Ueberzug, welcher seine Unterlage genau nachformt. 

Das CO wird durch Ueberleiten von CO, iiber gliihende Kohle 
gewonnen, das CQ, aus den Feuergasen durch Absorption mittelst 
K,CO,-Lsg. fixirt und durch Kochen der gewonnenen Lsg. yon KHCO, 
in Freiheit gesetzt. Um das Erz ganz zu erschépfen, muss die Re- 
duktion und Behandlung mit CO abwechselnd mehrere Male wiederholt 
werden (L. Mond, Ch. N. 72, 283; P. 19, 149). Bei einer spiiter 
durchgefiihrten Anlage sind die Behilter, in welchen die Zersetzung 
des Nickelkohlenoxyds bei 200° erfolgt, theilweise mit Nickelkérnern 
gefiillt, welche durch eine Schnecke in steter Bewegung gehalten und, 
soweit sie infolge von Ni-Ansatz eine gewisse Grésse iiberschritten 
kaben, automatisch abgefiihrt werden (Mond, P. 19, 766). Beschrei- 
bung der nach dem Mond’schen Prozesse arbeitenden Versuchsanlage 
in Smethwick bei Birmingham, welche bis 1898 80+ Nickel produzirt 
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“hatte, und ihres Betriebes, Roberts-Austen (Ch. N. 78, 260; Berg- 
u. Hiittenm. Z. 59, 364). Nach Roberts-Austen ist das Verfahren 
von Mond mit anderen Methoden der Ni-Gewinnung konkurrenzfahig. 


L. M. Bullier und La societé des carbures métalliques 
fii Ni durch Schmelzen von NiCl, mit Calciumkarbid (D.R.P. 

Das aus der eisenhaltigen Nickelsteinanode in Lsg. gehende Fe 
entfernt L. Miinzing (P. 16, 539), indem er die Lsg. in einer Reihe 
von Badern an unldésl. Anoden entlang fiihrt, wodurch die Ferrosalze 
oxydirt und ausgeschieden werden. Sodann erfolgt die Ausscheidung 
des Ni aus dem Fe-freien Elektrolyten durch Vorbeileiten an Kathoden. 
— Nach M. Kugel (D.R.P. 117054) wird elektrolytisch ziihes, walz- 
fahiges Ni erhalten, wenn die Ni-Salzlsg. gleichzeitig iiber 30° erw. 
und durch Zusatz von 2—20°%o einer starken durch den Strom nicht 
veranderlichen Mineralsiéure (HC1O,, H,CrO,, H,SO,) oder deren Leicht- 
metall-, insbesondere Mg-Salze sauer gehalten wird. 


Darstellung reiner Nickelverbindungen. Nach dem Ver- 
fahren von H. Rose (P. A. 71, 545) — Sattigen der schwach sauren 
Lsg. mit Cl, Ausfaillen des Co durch Ba(OH),, Fallen des Ni aus dem 
Filtr. — erhalt man das Ni(OH), immer mit Co verunreinigt, durch 
Digestion mit Chlorkalk nach Patera (J. pr. 67, 21) und Fallen des 
Filtr. mit NaOH hingegen reines Ni(OH),. Das Verfahren Rose’s 
(Unters. tib. ammoniak. Kobaltverbindungen 1871), die Lsg. des Co- 
haltigen NiCl, mit starkem NH, zu fallen und die Ammoniakverbin- 
dungen bei Zutritt von Luft umzukryst., lasst reines Ni gewinnen, 
ebenso das von Delvaux (C. r. 92, 793), welcher das Co durch NH, 
und KMnO, in durch KOH nicht fallbare Kobaltiammine iiberfiihrt. 
Letzteres lefert gute Ausbeute, ist jedoch langwierig. Die Entfernung 
des Co durch «-Nitroso-B-Naphtol nach Ilinski und Knorre ist nur 
bei Anwendung von iiberschiissigem Fallungsmittel vollstindig, daher 
unpraktisch (Sérensen, Z. anorg. Ch. 5, 354). 


Physikalische Higenschaften. Ni ist bei einer oberhalb des 
S. liegenden T. so leichtfliissig, dass es in die Kanile der Holzkohle 
eindringt und dort zu biegsamen Faden erstarrt. Garnier (C. r. 124, 
1447) erklart auf Grund dieser Beobachtung die Erhéhung der Festig- 
keit des Fe durch Zusatz von Ni durch das Hindringen des letzteren in 
alle intermolekularen Zwischenriume des Fe (?). — Spez. Wiarme bei 
— 78,4 bis + 15° = 0,0975, bei — 182,4° bis — 78,4°—0,0719 (W. A. 
Tilden, Proc. R. Soc. 66, 244; vergl. S. 805). — Das von Svan 
elektrolytisch dargestellte Ni hatte bei 0° fiir den Centimeterwiirfel den 
elektrischen Widerstand 6985 und zwischen 0° und 100° den mittleren 
Temperaturkoéffizienten 0,00618 (J. A. Fleming, Proc. R. Soc. 64, 
50). — Die physikalischen Higenschaften von Reinnickel, Nickelbronze 
und Nickelstahl, Ch. Ed. Guillaume (Arch. sc. phys. Geneve [5] 4, 
255, 305), von Co und Ni, Zusammenstellung, Edm. van Aubel (Arch. 
sc. phys. nat. Geneve [4] 10, 144). 


Atomgewicht. Durch Lésen von gewogenem elektrolytisch 
abgeschiedenem Ni in HCl in der als Kathode benutzten Platinschale, 
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Abdampfen der Lsg. des NiCl,, Trocknen bei 150° in derselben Schale 
und Bestimmung des Cl theils gewichts-, theils maassanalytisch fand 
Cl. Winkler (Z. anorg. Ch. 4, 10) als Mittel von 12 Bestimmungen 
Ni = 59,6613, bezogen auf Ag = 107,66. — Die Bestimmung des AG. 
aus NiCl, erachtet Winkler selbst als nicht ganz einwandfrei, da sich 
keine Biirgschaft ftir die vollkommene Neutralitit des Chlorids erlangen 
liess. In einer neuen Versuchsreihe (Z. anorg. Ch. 8, 1) lést er elektro- 
lytisch aus ammoniakalischer oder aus oxalsaurer Lsg. gefalltes Ni 
in gewogener Menge in Jodjodkaliumlsg. auf und bestimmt den noch 
vyorhandenen J-Ueberschuss. So findet er im Mittel Ni = 58,7155 be- 
zogen auf H = 1 und J = 126,53. Gegeniiber privatim gemachten 
Einwendungen stellt er nachtriglich (ibid. 8, 291) fest, dass eine etwaige 
Occlusion von H durch das Ni von keinem Einfluss auf die Bestimmung 
gewesen sein kénne, und dass sowohl das verwendete Metall, als auch 
das J bei der Art ihrer Darstellung rein gewesen sein miissen. 


Durch Titration von vollkommen wasserfrei gewogenem reinstem 
NiBr, (siehe 8. 914) mit Ag-Lsg. und Wagung des dabei entstandenen 
AgBr fanden Th. W. Richards und A. 8. Cushman (Proc. Am. 
Ac. of Arts and Sc. 33, Nr. 7; Ch. N. 76, 284; Z. anorg. Ch. 16, 167) 
in 14 Bestimmungen Ni zwischen 58,670 und 58,709 liegend, Mittel 
58,690, bezogen auf O = 16, oder 58,25, bezogen auf O = 15,88. Nach 
spiteren Versuchen (Proc. Am. Ac. 34, 372; Z. anorg. Ch. 20, 352), 
welche im NiBr, einen Gehalt von 0,1°%o NaBr (aus dem Porzellan- 
rohre stammend) ergaben, ist dieses AG. zu 58,705 bezw. 58,265 zu 
korrigiren. Bei der Bestimmung des AG. durch Bestimmung sowohl 
des Ni (Reduktion mittelst feuchten H) als auch des Br ergaben sich 
Werthe von 58,696 bis 58,719 und als Mittel von 8 Analysen 58,709 
fiir O = 16. Hierbei wurden das NaBr im Ni-Schwamm und eine ge- 
ringe Menge kolloidales Ni, welche beim Waschen des Ni an H,O 
abgegeben wurden, beriicksichtigt. é 


Chemisches Verhalten. Cl. Winkler (Z. anorg. Ch. 4, 10) 
halt auf Grund seiner Versuche gegeniiber Kriiss (I, 495) die Hin- 
heitlichkeit des Ni fiir erwiesen. 

Ni verhilt sich beziiglich der Occlusion von H dem Co 4hnlich 
(G. P. Baxter, Am. 22, 251). — Ueber das Verhalten weinsiure- 
haltiger alkalischer Lsg. von Co- und Ni-Salzen gegen H,S und iiber 
die Konstitution der Co- und Ni-Tartarate, O. F. Tower (J. Am. Ch. 
Soc. 22, 501). — Nach Herbert Grosse-Bohle (P. 19, 383) wird Ni 
aus seinen Lsgn. durch Zn ganz so wie das Co (S. 804) abgeschieden. 
— Ni wird aus einer Lsg. in NaOH und weinsaurem Alkali durch 
einen missig starken galvanischen Strom nicht gefillt; Zusatz von KJ 
hindert auch die Ausscheidung geringer Mengen von Nickeloxyd (V ort- 
mann, M. 14, 536). — Aus ammoniakalischer, Weinsiure enthaltender 
Lsg. wird Ni durch den galvanischen Strom C-haltig ausgeschieden 
(H. H. Nicholson und 8S. Avery, J. Am. Ch. Soc. 18, 654). — Die 


I 
zweiwerthigen Ionen des Ni zeigen eine schwiichere Tendenz als Fe, 


I 
aber eine viel stirkere als Fe zur Bildung komplexer Ionen mit organi- 
schen Verbindungen (Roszkowski, Z. anorg. Ch. 14, 1). 
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Nachweis. Zum mikrochemischen Nachweise des Ni verwendet 
Schréder van der Kolk (Z. wiss. Mikrosk. 10, 451; Ch. Z. Rep. 
18, 47) Anilin, welches mit Ni-Salzlsgn. charakteristische Kryst. bildet, 
auch wenn Co zugegen, mit nur 0,1°%o Ni. — Nachweis von Ni neben 
Co in Form der Sulfide siehe S. 806. — L. Lafay (J. Ph. [5] 26, 67) 
weist Ni neben Co nach, indem er letzteres durch eine konz. Lsg. von 
K,Cr,0, und iiberschiissiges NH, fallt und das Filtr. mit 30 %iger 
Lsg. von K,CO, versetzt. Hierbei fallt Ni als griinlicher Nieder- 
schlag. — H. Ditz (Journ. Am. Ch. Soc. 23, 582) erkennt bis 0,0005 ¢ 
Ni neben 0,08 g Co, indem er mit K,CrO, fallt und Seignettesalz hin- 
zuftigt. Hierdurch wird nur das Kobaltchromat, nicht aber das Nickel- 
chromat gelést. — Nach Ph. E. Browning und J. B. Hartwell 
(Z. anorg. Ch. 25, 323; Sil. [4] 10, 316) lasst sich die Léslichkeit des 
Nickelferricyanids im Vereine mit der Unldslichkeit des Kobaltferri- 
cyanids in NH, zur Trennung beider Metalle verwerthen. — Zum 
gleichen Zwecke list Papasogli (L’Orosi 21, 265) den S. 806 er- 
wahnten griinlichen Niederschlag in NH, und setzt Natriumamylsulfo- 
karbonat hinzu. Ni erzeugt eine blutrothe Farbung. — A. Coehn und 
E. Salomon (P. 21, 769) trennen die beiden Metalle durch Alkali- 
persulfat, welches nur Co ausfallt. Nach F. Mawrow (Z. anorg. Ch. 
25, 196) verliuft jedoch die Ueberfiihrung von Co-Salzen und von 
Co(OH), in héhere Oxyde auf diesem Wege nicht quantitativ. 


Physiologisches Verhalten. Nickelsalze sind heftig wirkende 
Pflanzengifte. Bereits 2,5 mg geniigen, um die Entwickelung von 
Pflanzen zu hemmen, ja selbst um sie zum Absterben zu bringen 
(Haselhoff, Landw. Jahrb. 22, 862). Verhalten im menschlichen 


Organismus siehe weiter unten bei , Verwendung‘. 


Verwendung. Nach HE. Ludwig’s (Oest. Ch. Z. 1, 3) im 
eigenen Haushalte durch 21/2 Jahre gemachten und durch Ni-Bestim- 
mungen in den betreffenden Speisen kontrollirten Erfahrungen ist der 
Gebrauch von Ni-Gefassen in der Kiiche ganz unbedenklich. In Speisen, 
welche nicht sehr sauer sind, gehen nur minimale Mengen Ni ein, so 
in Thee, Hierspeise, Blumenkohl, Kohl, griine Bohnen, Sprossen, ge- 
bratenes Rindfleisch, Htihnerfleisch, Fasanenfleisch, Mehlspeisen nichts 
oder bloss Spuren. Saure Gemiise nahmen allerdings, selbst wenn sie 
unmittelbar nach der Zubereitung aus den Ni-Gefiissen entleert wurden, 
bis 12,0 mg in je 100 ¢ auf. Da aber niemals Gesundheitsstérungen 
beobachtet wurden und der Harn der an den Versuchen betheiligten 
Personen niemals zweifellos die Gegenwart von Ni erkennen liess, ist 
es tiberhaupt fraglich, ob das in die Speisen eingegangene Ni resor- 
birt wird. 


Nickel und Sauerstoff. 


Ni,O .2H,0 siehe 8S. 921. 

Das oktaédrische NiSO, hinterlisst beim Gliihen NiO in derselben 
Form mit dem hohen SG. 6,07 (M. Lachaud und Ch. Lepierre, BI. 
[3] 7, 600). 

Je nachdem die Fillung des Nickeloxyds aus einer Lsg. von NiSO, 


durch Br und Na,CO, rasch oder langsam yorgenommen wurde, machte 
Handbuch d. anorg. Chemie IV. Fortschritte 1892—1902. 58 
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cr a eee eres 
mehr J frei, als der Fon 
auf diesem 


Durch Einwirkung von verd. H,SO, auf Nickelsuperoxyd entsteht 
,0,, allerdings nur in geringer Menge, weil das entstandene H,O, 
urch den noch unzersetzten Antheil des Superoxydes zum allergréssten 
-Theile wieder zerstért wird. Demnach gehért Nickelsuperoxyd zu den 
__ ,echten Superoxyden‘ und gleichzeitig zu den ,unechten*, welche H,O, 
 gersetzen (S. Tanatar, B. 33, 205). 
Siete 1,0, bildet beim Erh. mit basischen Oxyden im elektrischen 


_ Ofen Dinickelite MNi,O,, welche weniger bestindig sind als die analogen 
- Kobaltite. Hierdurch wird die Annahme von Wicke (Z. 1865, 86) 
und Bayley (Ch. N. 39, 80) beziiglhch Existenz des NiO, bestatigt. 


Nickel und Chlor. 


“oe 

ee Kupfernickelchloriir NiCl, .2CuO.6H,O aus einer Lsg. von Nil, 
ee durch Cu,0,(OH), in der Kialte, hellgriin mikrokrystallinisch. In der 
hea -Hitze bildet sich ei gleich zusammengesetztes gelatinédses Produkt 


(Mailhe, C. r. 133, 226), 


NiCl, .3Cu0 .4H,0 aus einer Lsg. von NiCl, durch Cu(OH), in 
der Kalte, amorph, griin (Mailhe l. c.). 


,,Nickelchlorplatinit“ PtCl,(NiCl, .6NH,) aus NiCl,.6NH, und 
K,PtCl,. Diagonal verzerrte vierseitige Blittchen, rosa, leicht violett 
nuancirt, im trockenen Zustande und als Pulver graugelb; verhilt sich 
gegen NH, und gegen HCl wie das analog zusammengesetzte ,,Kobalt- 
chlorplatinit“ (Kurnakow, Journ. d. russ. chem.-phys. Ges. 29, 706). 


Nickel und Brom. 


Nickelbromir NiBr, haben fiir ihre AG.-Bestimmung Th. W. 
Richards und A. 8. Cushman (Proc. Am. Ac. of Arts and Sc. 33, 
Nr. 7; Ch. N. 76, 284) besonders rein theils aus dem reinsten Ni des 
Handels, theils aus Ni dargestellt, welches aus durch Dest. gereinigtem 
Ni(CO), abgeschieden war. Zur weiteren Reinigung des Ni wurde die 
dazu gut geeignete Verbindung NiBr,.6NH, hiufig umkryst. Das 
reine in H sublimirte NiBr, hatte das SG. 4,64, war nicht sehr hygro- 
skopisch und léste sich ziemlich langsam, jedoch vollstindig in H,O. 

NiBr, + 6H,0, bei + 285° unter Zersetzung zu Trihydrat 
schmelzende Kryst. (J. N. Bolschakoff, Journ. russ. phys.-ch. Ges. 
29, 288). 

NiBr, -+ 9H,0 schmilzt unzersetzt bei — 2,5° (Bolschakoff Lc.). 


Kupfernickelbromir NiBr, .2CuO .2H,O aus einer Lsg. von NiBr, 
durch Cu,0,(OH), oder CuO in der Hitze, krystallinisch (Mailhe, C. r. 
133, 226). 
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Nickel und Jod. 


Nickeljodat existirt nach Meusser (B. 34, 2432) wasserfrei, als 
Di- und Tetrahydrat, wihrend Ditte (Bl. [6] 21, 145) ein Trihydrat 
beschreibt. — NiGO,), entsteht am leichtesten durch Erh. von Ni(NO,),, 
HJO; und 10 Thln. HNO, von 40°%o auf dem Wasserbade unter Um- 
riihren mit einem Glasstabe. Mikrosk. Nadeln, im durchfallenden Lichte 
farblos, als Pulver gelb. Hydratisirt sich nicht auch bei monatelanger 
Beriihrung mit H,O. Gréssere Kryst. entstehen als Krusten durch Erh. 
von Ni(NO,), und Jodsaurelse. im Rohre auf 120° (Meusser l. c.). 
— NidJ0,), + 2H,0 tritt in drei Modifikationen auf: 1. labile Form; 
scheidet sich in sehr voluminésen blumenkohlartigen Massen bei 25° 
bis 30° aus einer Mischung von Ni(NO,),- und HJO,-Lsg. aus, geht 
jedoch nach einigen Tagen in griine Krusten der 2. a-Form tier, 
welche sich bei langerem Stehen oder in Bertihrung mit H,O von 50° in 
3. die B-Form umwandelt; diese entsteht auch direkt aus der urspriing- 
lichen Mischlsg. bei 50—70°; kurze Prismen mit glinzenden Flachen; 
unterscheidet sich von dem «-Salz scharf durch die Léslichkeit (Meus- 
ser l.c.). — NiJ0,), + 4H,0 kryst. aus der verd. Lsg. aquivalenter 
Mengen von Ni(NO,), und NaJO, bei 0—10°; griine Prismen mit sechs- 
seitigen Flichen und abgestumpften Ecken und Kanten. Verliert schon 
unter 100° ausser H,O J und O (Meusser l.c.). Siehe dort auch die 
Léslichkeit. 


Nickel und Fluor. 


FeFl, . NiFl, + 7H,O, kleine blassgriine Kryst., ziemlich schwer 
lésl. in verd. HF] (Weinland und Képpen, siehe 8. 763). 


Nickel und Schwefel. 


Nickelsulfid. Frisch gefalltes mit warmem H,O gewaschenes NiS 
wird in feuchter diinner Schicht innerhalb 24—48 Stunden an der 
Luft hauptsachlich zu NiSO,.6NiO, daneben zu NiSO, und § oxydirt, 
wahrend in dicker Schicht wahrend mehrerer Monate sich die Menge 
des NiSO, auf Kosten des NiSO,.6NiO vermehrt (Ph. de Clermont, 
C. r. 117, 229). — Durch Schwefelammonium gefialltes bei Luftabschluss 
durch Dekantation gefalltes NiS ist in 1/2nHCl unter Entwickelung 
von H,S lésl. Nach lingerem Stehen an der Luft ist die Bildung von 
H,S nicht wahrzunehmen, aber die Lsg. in verd. HCl gibt die Reak- 
tionen der H,SO,. Die stattgehabte Oxydation ist auch in der Farbe 
des NiS zu erkennen (W. Herz, Z. anorg. Ch. 28, 342). — Hrklairung 
der Bildung von NiS und OoS in alkalischer Lsg. und der Unléslich- 
keit dieser Sulfide in verd. Saéuren einerseits und der Nichtbildung 
dieser Sulfide in einer gleichstark sauren Lsg. durch H,S andererseits 
vom Standpunkte der Ionentheorie, Morgan und Gotthelf (J. Am. 
Ch. Soc. 21, 494; Ch. C. 1899, II, 334). — Verhalten von Ni-Salzlsgn. 
bei Gegenwart von Weinsiure und iiberschiissigem Alkalikarbonat gegen 
HS siehe 8. 812. — Verhalten des NiS bei der T. des elektrischen 
Ofens (Mourlot, C. r. 124, 768). 
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Nickelsalzlsen. geben mit Alkalipolysulfiden, welche in der Kalte 
mit S ges. sind, ein schwarzes Persulfid, welches dem Co,S, analog 
zu sein scheint. Es ist jedoch unlésl. in mit § ges. Alkalipolysulfiden, 
lésl. in Alkalimonosulfiden (Chesneau, C. r. 123, 1068). 


Nickelsulfat NiSO,, wasserfrei, oktaédrisch, entsteht durch langeres 
Schmelzen von NiSO,, NiCO, oder NiO mit NH,.HSO,, im lanzett- 
formigen Kryst., etwas freie H;SO, einschliessend, wenn man der 
Schmelze auch H,SO, zugefiigt hat (M. Lachaud und Ch. Lepierre, 
Bl. [8] 7, 600). 

Hine Lsg. von neutralem NiSO, list merklich Schwefelblumen 
(Ph. de Clermont, C. r. 11%, 229). 


NisO, + 7H,0. Die Beobachtung von vy. Hauer, dass dieses 
Hydrat durch das Licht in das tetragonale Hexahydrat umgewandelt 
wird (III, 507), ist unrichtig. Das Salz verwittert im Lichte und im 
Dunkeln in gleicher Weise (D. Dobroserdow, B. 32, 300). 


Nickelammoniumsulfat ist in verd. Lsg. vélig zu den beiden 
einfachen Sulfaten, bezw. deren Ionen dissociirt, existirt hingegen in 
konz. Lsg. wahrscheinlich in Form komplexer Mol. oder komplexer 
Tonen. Bei der Elektrolyse konz. Lsgn. wandern komplexe Ni-haltige 
Tonen zur Anode. Bei der Elektrolyse der Lsgn. zwischen Ni-Elek- 
troden tritt bei kleiner Stromdichte Abscheidung von kompaktem, bei 
grésserer Bildung von schwarzem pulverigem Ni ein, ersteres vielleicht 
infolge eines sekundiiren Vorganges, letzteres infolge primarer Ent- 
ladung von Ni-Ionen, welche ihrerseits durch die gréssere Verd. der 
Lsg. an der Kathode bei grésserer Stromdichte und durch den damit 
eintretenden Zerfall. der gelésten Substanz zu einfachsten Ionen herbei- 
gefiihrt wird. Neben Ni scheidet sich an der Kathode immer auch H 
ab; an der Anode findet nicht bloss Lsg. des Ni, sondern auch Ent- 
wickelung von O statt. Weiteres im Original (W. Pfanhauser, Z. 
Elektroch. 7, 698). 


3NiSO, . (NH,),S0, durch kurzes Schmelzen von NiSO,, NiCO, oder 
NiO mit der 6fachen Menge von NH,HSO, (M. Lachaud und Ch. 
Lepierre, Bl. [3] 7%, 600). 


Nickelsulfat-Hydroxylamin NiSO,.6NH,OH. Kine kalt ges. Lsg. 
von NiSO, wird mit wasserfreiem NH,OH und mit wenigen Tropfen 
Alk. versetzt. Hierbei farbt sich die Lsg. erst griin, dann azurblau, 
schliesslich roth und scheidet sodann — wahrscheinlich trikline — 
Kryst. obiger Verbindung aus. Wird durch H,O oder Alk. unter Ab- 
scheidung eines weissen Pulvers zersetzt. Vermuthlich dieselbe weisse 
Substanz entsteht, wenn man eine verd. Lsg. von NiSO, mit NH,OH 


zusammenbringt. Beim Erh. der Verbindung erfolgt — anscheinend 
unter zunehmendem Verluste an NH,OH — Farbeninderung im ent- 


gegengesetzten Sinne (R. Uhlenhuth, A. 307, 832; 311, 127). 


Nickel und Selen. 


Nickelselenid NiSe erhielt Fonzes-Diacon (C. r. 181, 556) 
durch Erh. von Ni-Streifen in mit N verd. Se-Dampf auf Dunkel- 
rothglut. Kubische Kryst., grau mit bliulichem Reflex. — Ni,Se, oder 
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Ni,Se, entsteht durch Erh. von NiCl, in H,Se auf Dunkelrothglut, 
NiSe, ebenso bei 300°, graue zerbrechliche Masse. — Jede der vor- 
hergegangenen Verbindungen liefert bei Weissglut in H Ni,Se als 
goldgelbe Masse mit metallischem Bruch, welche bei weiterem Erh. in 
H mittelst Koks noch Se verliert. — Nickeloxyselenid, vermuthlich ein 
Gemenge von NiO und Nickelselenid, entsteht durch Reduktion von 
NiSeO, durch H unter Ergliihen. Bei der T. des elektrischen Ofens 
wird jedoch NiSeO, zu Ni reduzirt. — Die beschriebenen Nickelselenide 
werden von HCl-Gas bei hoher T. und von siedender konz. wisseriger 
HCl nur langsam in NiCl,, von HNO, in NiSeO, tibergefiihrt, von Cl 
sehr leicht angegriffen, durch O bei héherer T. zu NiO und SeO, 


verbrannt. 


Nickel und Stickstoff. 


Nickelbleikaliumnitrit Ni. Pb. K,(NO,), aus Ni(NO,),, Pb(NO,), 
und KNO, durch Zusatz des Nitrits zur gemischten Lsg. der Nitrate, 
schweres braungelbes Pulver (K. Przibylla, Z. anorg. Ch. 15, 419). 


Ebenso dargestelltes Nickelbleiammoniumnitrit ist wahrscheinlich 
nicht einheitlich, ebenso Nickelbaryum-, Nickelcalcium- und Nickel- 
strontium-Ammoniumnitrit (Przibylla l.c. und Z. anorg. Ch. 18, 449). 


Nickelnitrat. Der Gang der Léslichkeitskurve zeigt die Existenz 
der Hydrate mit 9, 6 und 3H,O an. Der Schmelzpunkt des Hexa- 
hydrats liegt bei 56,7°, des Trihydrats bei 95°. Der Schnittpunkt der 
Kurve des Trihydrats und Hexahydrats liegt bei 55°, der des Hexa- 
hydrats und des Enneahydrats bei — 16°. Letztere endigt im kryo- 
skopischen Punkte — 27°. 


Léslichkeit. 
Hydrat Temperatur P ee ani | 1 Mol. Ni(NOsy 

Ni(NO3)p + 9H,0 — 98 20,02 15,87 
— 21 39,48 15,56 
=t105 44,13 12,85 
Ni(NO;)) + 6H,0 2% 39,94 15,27 
— 12,5 41,59 14,26 
— 10 42,11 13,96 
— <6 43,00 18,46 
0 44,32 12,75 
+ 20 49,06 10,54 
Berd 55,22 8,23 

+ 56,7 62,76 6,00 S. 
Ni(NO3). + 3H)0 + 58 61,61 6,33 
+ 60 61,99 6,23 
1.64 62,76 6,03 
470 63,95 5,72 
+ 90 70,16 4,32 

+ 95 77,12 3,00 S. 
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Werthe der Gefrierpunktskurve. 


Temperatur —15 — 18,5 — 23 
Prozente der Lsg. an Ni(NOs)9 30,63 33,58 37,29 
Mol. H,O auf 1 Mol. Ni(NO3) 23,00 20,00 17,07 


Ni(NO,), zeigt somit in allen diesen Higenschaften weitgehende 
Aehnlichkeit mit Co(NO,), (R. Funk, B. 32, 103). 


Aethylendiaminnickelsalze und Propylendiaminnickelsalze. A. Wer- 
ner, W. Spruck, W. Megerle und J. Pastor (Z. anorg. Ch. 21, 
201), N. 8. Kurnakow und N. J. Gwosdorew (Z. russ. phys.-ch. 
Ges. 31, 688; Z. anorg. Ch. 22, 384, 466); siehe auch Beilstein, 
Handb. d. org. Chemie, 3. Aufl., Erginzungsbd. I, 626. 


Nickel und Phosphor. 


Nickelphosphid. Ni,P, entsteht durch Kinwirkung von PCl, oder 
PJ, auf Ni bei Rothglut. Bei etwas hoherer T. entsteht Ni,P, weissgelbe 
glinzende Kryst. Mittels PFl, ist kein reines Produkt zu gewinnen. 
Beide Phosphide werden durch Cl und durch geschmolzene Alkalien an- 
gegriffen und verlieren bei starkem Erh. P (Granger, C. r. 128, 176). 
— Ni,P,. Darstellung wie bei der analogen Co-Verbindung. Grau 
krystallin., graphitglinzend, leicht zerbrechlich, nicht magnetisch. Wird 
von HCl, HNO,, K6nigswasser nicht, von Cl erst bei hoher T. ange- 
griffen, verindert sich nicht bei Rothglut und hinterliisst, in der Gas- 
flamme erh., unter Verlust von P, einen geschmolzenen Riickstand. 
Sonst der analogen Co-Verbindung gleichend (Granger, C. r. 122, 
1484; Bl. [3] 15, 1086). — Ni,P, erhalten durch Erh. von 100 Thin. 
Kupferphosphiir mit 10 ThlIn. Nickelfeile im elektrischen Ofen durch 
einen Strom von 900 Amp. und 45 Volt, bildet hellgraue, glanzende 
Nadeln vom SG. 6,3 (G@. Maronneau, C. r. 180, 656). 


Nickelsulfophosphid Ni,PS, durch Erh. einer Mischung der drei 
Komponenten im berechneten Verhiiltnisse im Rohre. Kryst.(L. Ferrand, 


BL. [7] 1%, 388). 


Nickelsulfophosphat Ni,P,S, aus NiCl, und der doppelten theo- 
retischen Menge von P,8, durch Erh. wihrend 1—2 Stunden im Sand- 
bade, 4/2 Stunde mit Hinbrenner tiber dem Drahtnetz, schliesslich mit 
der freien Flamme des Dreibrenners, braunschwarze, halb metallisch 


glinzende Krystallschuppen, welche sich wie Speckstein anfiihlen 
(E. Glatzel, Z. anorg. Ch. 4, 186). 


Nickel und Arsen. 


Nickelarsenid Ni,As,, dem yon Wohler (II, 513) unrein erhal- 
tenen Produkte gleichend, gewannen A. Granger und G. Didier 
(C. r. 180, 914; Bl. [3] 28, 506) durch Erh. von aus Oxalat durch H 
dargestelltem Ni im AsCl,-Dampfstrome auf 600°. Wird durch stirkeres 
Erh. zersetzt, durch HNO, und durch Kénigswasser gelést, durch Cl 
und durch schmelzendes Alkali leicht angegriffen. 


\ 
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I IL 

Kin Nickelarsenid der Zusammensetzung MAs,, worin M zu 4): Ni, 

*r Co und 47 Fe ist, wurde in einer Silbermine in der Nahe von Silver 

City in Neumexiko gefunden (Moses, Waller, Hinman und Matthew, 
Z. Kryst. 23, 505). 


_ Nickelarseniat Ni,(AsO,), + 8H,O erhielt O. Ducru (C. r. 131, 
702) in feinen griinen Nadeln durch Fallung von NiCl, mit (NH,),As0,. 
Die Zusammensetzung ist dieselbe wie die des Annabergits. 


Ammoniakalische Nickelarseniate werden durch Zusatz von H,AsO, 
oder eines lésl. Arseniates zu ammoniakalischen Lsgn. von Ni-Salzen 
und Erh. im Rohre erhalten. Sie sind den entsprechenden Verbin- 
dungen des Co analog zusammengesetzte hellgriine Niederschlige, welche 
beim Erh. dunkler und krystallinisch werden. — WNi,(As0,), .NH, + 
7H.0 entsteht bei Gegenwart von 7 com 20° igen NH, pro 1 L. Fliiss. 
aus den berechneten Mengen von NiCl, und (NH,),As0,; Ni,(As0,), . 2 NH, 
+ 6H,0, wenn die Ni-Lsg. 35 ccm, Ni,(As0,),.3NH, + 5H,0, wenn 
sie 125 ccm derselben NH,-Lsg. enthilt. Bei noch grésserer Konz. 
des NH, entsteht bloss NiCl,.6NH, (O. Ducru, A. ch. [7] 22, 160; 
C. r. 131, 702). 


Nickel und Kohlenstoff. 


Nickeltetrakarbonyl. Nickelkohlenoxyd enthaltendes CO entsteht, 
wenn man zu unter Ligroin befindlichem trockenem NiCl, oder NiBr, 
bei Gegenwart von Na in Schrotform Oxalsaureithylester tropfen lisst: 
C,0,(C,H,), = CO + CO,(C,H;), u. s. w. (Hg. Frey, B. 28, 2512). — 
Bemerkungen iiber Wegfiihrung von Ni und Fe durch CO bei Hochéfen, 
Siemensmartinéfen und beim Schmelzen von Ni mit Stahl und Guss- 
eisen, J. Garnier (C.r. 113, 89). 


Molekularrefraktion des Ni(CO), fiir Ha 57,7°, Molekulardispersion 
zwischen Hy, und H. 5,93. Unter Zugrundelegung der sich aus organi- 
schen Verbindungen ergebenden Molekularrefraktion des CO, 8,4, wiirde 
sich fiir Ni im Ni(CO), ein héherer Werth der Atomdispersion er- 
geben als aus seinen Salzen; dies rechtfertigt die Annahme einer be- 
sonderen Bindungsweise des CO und verleiht der von Mond aufge- 

Ni 
o=0/ ‘o-0 
Sic sama 
| | 

O O 
dieser miisste dem CO die Molekularrefraktion 11,3 und die Molekular- 
dispersion 1,3 zukommen (Gladstone, Soc. 1893, 10. Febr.; Ch. N. 
67, 94; vergl. S. 786; siehe auch H. E. Armstrong, Soc. 1893, 
2. Marz; Ch. N. 67, 153; A. J. Fereira de Silva, BL [3] 
15, 835). 


stellten Formel eine gewisse Wahrscheinlichkeit. In 


eg 
ay 
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Leitet die Elektrizitit sehr schlecht und ist fiir-Strahlen von tiber 
3,820 Wellenlinge undurchlassig. — Magnetisches Rotationsvermégen 
38,21. — Diamagnetische Konstante — 3,131 X 107°. 

Besitzt einen dusserst charakteristischen Geruch und wird durch 
Luft zu Nickelkarbonaten oxydirt, deren Zusammensetzung je nach dem 
Feuchtigkeitsgehalte der Luft wechselt. HNO, farbt die alkoholische 
Lsg. charakteristisch blau (L. Mond, J. Ph. Chim. [5] 2%, 575). — 
V. Lenher und A. H. Loos (J. Am. Ch. Soc. 22, 114) haben in 
Lsgn. des Ni(CO), in Chloroform, Aceton, Benzol, Toluol, Methyl- und 
Aethylalkohol bei langerem Stehen das Auftreten griiner gelatinéser 
Ausscheidungen beobachtet. Die aus Toluol erhaltenen waren nach 
Ni(CO), .2 Ni(OH), .4H,O zusammengesetzt und wurden als Gemenge 
von Ni(CO), und Ni(OH), aufgefasst. 


Nickelkarbonat gibt mit Br und einer Lsg. von Natriumacetat eine 
einer Lsg. von K,Cr,0, ahnlich gefarbte Fliiss., welche beim Kochen apfel- 
griin wird, wahrend sich ein Theil des Ni als violetter Niederschlag 
ausscheidet (Nagendra Ch. Nag, Z. anorg. Ch. 18, 16). 


Nickelthiokarbonatammoniak CS,Ni(NH,), entsteht durch Hinleiten 
von NO in ein wisseriges Gemisch von NH,, CS, und Ni(OH), in Form 
rubinrother Kryst. Weniger bestiindig als die unter gleichen Umstiinden 
auftretenden Co-Verbindungen (S. 880—881; K. A. Hofmann und O. F. 
Wiede, Z. anorg. Ch. 11, 379). 


Nickelceyaniir und dessen Doppelsalz Ni (fest) + C,N, (gasf.) +n aq. 
(fliiss.) = NiC,N, + 50,5 Cal. Die Bildungswiirme der Doppelcyanide 
I iat 


I 

MNi(CN),, worm M=K,, Na,, Ba, Sr, ist konstant und betragt 12,3 
bis 12,6 Cal. Nach ihrer Bildungswirme erscheinen diese Verbindungen 
als Salze einer Nickelcyanwasserstoffsiure; von den Salzen der Eisen- 
und Kobaltcyanwasserstoffsiiuren unterscheiden sie sich nicht durch ihre 
Konstitution, sondern nur durch ihre geringere Bestiindigkeit (R. Varet, 
C. r. 122, 1123). 

Die von Papasogli beobachtete Rothfiirbung einer Lsg. von 
Kaliumnickelcyanid durch Zn wird auch durch andere Reduktionsmittel, 
wie mit Cu oder Ag iiberzogenes Zn, SnCl,, Natriumamalgam und die 
Hg-Kathode hervorgerufen. Die durch Natriumamalgam in einer 
H-Atmosphire reduzirte Lsg. ist tiefroth, reduzirt AgNO, zu Ag, AuCl, 
zu Au, scheidet aus HgCl, einen grauen, aus Pb- und Bi-Acetat einen 
schwarzen, aus As,Q, einen braunen Niederschlag aus und absorbirt 
fiir je 58,7 g Ni 7500 ccm freien, 6000—7000 ccm an Ag gebunden 
gewesenen QO. Bei dieser, sowie bei der durch KMnO,, K,Cr,0,, H,O, 
bewirkten Oxydation verschwindet die rothe Farbung. Aus der rothen 
Fltiss. wird durch HCl eine sehr unbestiindige orangegelbe Substanz 
gefallt, welche sich in Alkalien mit rother Farbe lést, an der Luft 
schmutzigblau und beim T'rocknen selbst in H zu einem Gemenge yon 
NiO und Ni(CN), umgewandelt wird. Die Absorption von O verliuft 
quantitativ so, als ob Ni(CN), zu NiX, oxydirt wiirde (Th. Moore, 
Ch. N. 68, 205). 

Wird die rothe Lsg. bei Ausschluss von O mit NH,Cl gekocht, 
so entweicht NH,CN und entsteht eine schwarze magnetische Fillung, 
welche sich an der Luft anscheinend nicht veraindert, von HCl, H,SO, 
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und KCN-Lsg. unter Entwickelung von H gelést wird und nach Ni,O 
. 2H,0 zusammengesetzt ist. Dieses Oxyd liefert mit AgNO, die der 
Gleichung Ni,O + 4AgNO, = 2 Ni(NO,), + NiO +4 Ag entsprechende 


Menge Ag. Von CO wird es nicht angegriffen, enthalt somit kein 
metallisches Ni (Th. Moore, Ch. N. 71, 81). 


Nickeleyanirammoniak 2Ni(CN),NH, + H,O scheidet sich beim 
Stehen der blauen Lsg. von Ni(CN), in konz. wisserigem NH, in Form 
violettblauer flacher Nadeln aus, welche an der Luft und auch unter 
der Mutterlauge in kleine Nadelchen zerfallen. Hinterlasst bei 250° 
Nx(CN),, wird von H,O und verd. Saiuren kaum veriindert, von konz. 
H,SO, in NiSO, umgewandelt, von kochenden Alkalilsgn. unter Bildung 
von NH, zersetzt, von Lsgn. des Ammoniumkarbonats, -oxalats, -sulfids 
und -cyanids gelést. In der Farbe gleicht das Salz den Verbindungen 
des NiBr,, NiJ,, Ni(SCN), mit NH,, der Zusammensetzung nach gehort 
es jedoch einem anderen Typus an (A. Bernoulli und E. Grether, 
Ch. Z. 25, 486). 


Nickeldoppelrhodanide. 4KSCN . Ni(SCN), + 4H,0, griine, in Alk. 
wlésl. Kryst. Enthalt gleich dem Na-Doppelsalz kein komplexes Anion 
(A. Rosenheim und R. Cohn, B. 33, 1113). — 2NaSCN . Ni(SCN), 
+ 8H,0, dem K-Salze ahnlich (Rosenheim und R. Cohn 1. «.). 

Lichtempfindlichkeit von Nickelrhodanid, -acetat und Kaliumnickel- 
oxalat bei Gegenwart von Milch- oder Zitronensdéure, Sensibilisirung 
von Quecksilbernitrat durch dasselbe Ni-Salz, Liesegang (Phot. Arch. 
35, 83). 


Nickel und Silicium. 


Nickelsilicid Ni,Si. SG. 7,2. Darstellung und Higenschaften wie 
bei dem Co,Si (Vigouroux, CO. r. 121, 686). 


Nickel und Baryum. 


Baryumdinickelit BaNi,O, entsteht bei 10 Minuten langem Erh. 
von 85 g Ni,O, und 135 g BaO oder 200 g BaCO, mittelst emes Stromes 
von 60 Volt und 300 Amp. Das durch Waschen mit kaltem H,O und 
mit Alk. gereinigte Produkt ist ein schwach griinlich-braunes Pulver 
mikr., metallglanzender Krystiillchen. SG... = 4,8, Harte > 4. Wird 
durch kaltes H,O langsam, durch heisses rasch zersetzt. Verhialt sich 
sonst den Kobaltiten thnlich (Dufau, C. r. 128, 495; A. ch. [7] 12, 257). 


Nickel und Bor. 


Nickelborid wurde von Moissan (C.r. 122, 424) analog dem 
Eisenborid bei 1200° erhalten. SG. 7,39, magnetisch, ritzt Quarz, an 
feuchter Luft leicht verinderlich, dem Hisenborid sehr ahnlich. ; 

Nickelborat, Ni,(BO,),, erhielt L’Ouvrard (C. r. 180, 335), indem 
er ein aquimolekulares Gemenge von B,O, und KHF!, mit 1 MG. NiO 
anfangs miassig, spiater zum Schmelzen erh., bis die Entwickelung von 
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BF, aufhirte, sodann die abgektthlte Masse mit H,O auszog. Hell- 
- griine Prismen, unlésl. in H,O, lésl. in Sauren. Wird von H,0 nicht 


— zersetzt. - 
Nickellegirungen. 


Ni—Cu—Pb—Zn—Sn. Legirung mit 50%o Cu, 6°%Jo Ni, 10 °%o Pb, 
82% Zn, 2% Sn, L. Dienelt (P. 11, 1008). 


NiAl, durch Schmelzen von 1 Thi. Ni und 6 Thin. Al und Be- 
~ handeln des Regulus mit HCl von 2°o, glanzende, federférmig ver- 
_ wachsene Krystallaggregate, SG. 3,681, nickelfarbig, lésl. in starkerer 
HCl (O. Brunck, B. 34, 2733). 


Ni—Sn mit 0,83—0,5°% Ni, Reisz, Berkovits und Bichler 
(P. 10, 800). 


Nickeleisen. Wood (Z. angew. Ch. 1893, 13) gewinnt Ni-Fe- 
Legirungen durch Einwirkung von fliiss. Monsen auf aus Ni-Oxyden 
oder leicht reduzirbaren Ni-Erzen, Kohle und Theer oder Wasserglas 
po teionde Briquetts. — Aus gemischten Lsgn. der Sulfate des Ni 


und Fe wird beim Zersetzungspunkte des Ni elektrolytisch nur Ni ab- 
geschieden, bei steigender Stromspannung wird aber neben Ni auch Fe 
niedergeschlagen, ehe noch die Zersetzungsspannung des Fe erreicht ist. 
Hierbei macht sich trotz vorgenommener Aenderung in der Zusammen- 
setzung der Lsg. eine gewisse Konstanz in der Zusammensetzung des 
Metallniederschlages bemerkbar, welche auf Abscheidung eae? Ver- 
bindung Fe,Ni hindeutet (F. W. Kiister, Z. Elektroch. 7, 257, 688; 
siehe auch S. 749). 

Fe-Ni-Legirungen werden beim Schmieden leicht schieferig. Bis 
zu 50°%o Ni lassen sie sich nach ihrer Mikrostruktur in drei Gruppen 
unterscheiden: 1. Legirungen mit bis 8°%o Ni, ahnlich aber kleiner 
kryst. wie Ni-freies “Fe, von faserigem Bruche; 2. mit geradlinig 
faserigen nach drei Hauptrichtungen orientirten Bindeln auf dem Bruche 
mit bis 25 %o Ni, dem gehiirteten C-haltigen Fe thnlich; 3. mit rein 
krystallin. Struktur, nicht ear peas mit bis 25 °%o Ni und magnetisch 
bis 50% Ni (Osmond, C. r. 126, 1352). 

Die Umwandlungspunkte von Fe-Ni-Legirungen nach der Er- 
kaltungsmethode, sowie die magnetischen und mechanischen Eigen- 
schaften derselben wihrend des Erkaltens, Osmond (C. r. 118, 532; 
128, 304). — L. Dumas (C. r. 180, 1811) erschliesst aus den von ihm 
genauer verfolgten Aenderungen der magnetischen Eigenschaften von 
Risen-Nickel- -Legirungen allotrope theils umkehrbare, theils nicht um- 
kehrbare Umwandlungen der Komponenten. Erstere, bei relativ geringer 
T.-Erhéhung eintretend und beim Sinken der T. wieder zuriickgehend, 
betreffen wahrscheinlich das Ni, letztere treten in der einen Richtung 
bei verhiltnissmiissig starker ine ., in der andern Richtung bei verhilt- 
nissmissig starker Abkiihlung ein (‘T.-Differenz fiir Legirungen mit 28 %o 
Ni etwa 470°). Die umkehrbaren Umwandlungen treten "bei C-armen 
Legirungen bis zu 26°o, bei C-reichen bis zu 21,9 °%o Ni herab ein. 
Wachsender Fe-Gehalt erniedrigt die T. der umkehrbaren, zunehmender 
Ni-Gehalt die der nicht umkehrbaren Umwandlungen. Falls keine Um- 
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wandlung durch Abkihlung unter 0° stattgefunden hat, riihrt der 
Magnetismus von Legirungen mit weniger als 25° o Ni bei gew. T. 
ausschhiesslich vom Fe, der Magnetismus von solchen mit mehr als 26 %o 
Ni ausschliesslich vom Ni her. Legirungen mit 25—26% Ni sind bei 
gew. T. fast unmagnetisch infolge gleichzeitiger Erniedrigung beider 
Umwandlungspunkte. — Besprechung der Beobachtungen von Hop- 
kinson, K. Cohen und Leick beziiglich der Magnetisirbarkeit des 
kiinstlichen und natiirlichen Nickeleisens, O. Vogel (Z. Elektrotechn. 
u. Elektroch. 2, 396). is 

Nach Simmersbach (B. u. H. Z. 57, 118) ist Nickelstahl nicht 
bloss wegen seiner grossen Harte, Hlastizitiitsgrenze, Dehnbarkeit und 
Zerreissfestigkeit als Bau- und Konstruktionsmaterial, sowie fiir Panzer- 
platten in hohem Grade geeignet, sondern durch seine geringere Ver- 
anderlichkeit gegeniiber dem Salzwasser und dem Wasserdampfe auch 
zur Herstellung von Dampfkesseln. Das beste Material wird durch 
Zusatz von 3% Ni zu Fe mit 0,3—0,4°/o C erhalten. Dem Nickelstahl 
macht der Magnesiumstahl starke Konkurrenz. Vergl. Schrey (D. 299, 
120) und 8. Kern (Ch. N. 67, 318). 


Zeisel. 


Chrom. 
i. AG. 52,1; d. AG. 51,7. 


Darstellung. Cr mit 8,6—11°%o C wird aus Cr,O, und Kohle 
im elektr. Ofen durch einen Strom von 350 Amp. und 50 Volt er- 
halten. Reines Cr daraus durch Umschmelzen in einem Kalktiegel, 
der mit CaO und Cr,O, ausgefiittert ist (Moissan, C. r. 116, 349; 
119, 185 und Moissan, Der elektr. Ofen, 1897). — Aus Cr,O, und 
Al (Goldschmidt, A. 301, 19; D.R.P. 112586). Man verwendet 
mehrere Kilogramme der im stdéchiometrischen Verhiltniss gemischten 
Bestandtheile. Die Reaktion wird in einem mit Magnesia ausgefiitterten 
Tiegel vorgenommen und durch eine Ziindkirsche, die im Inneren der 
Masse angebracht wird, eingeleitet. Das Al wird in Form von ,Alu- 
miniumbronze*, bezw. ,Aluminiumgries“ verwendet. Die entstehende 
Schlacke ist geschmolzener Korund. — Durch Elektrolyse konz. Lsgn. 
von Chromchlorid und -sulfat bei nicht iiber 50° und einer Stromdichte 
von 9 Amp./qdm. Die Ausbeute kann bis auf 89,5 °%o gebracht werden. 
Das Metall erfolgt schalig oder traubig; es ist hart, spréde, hellgrau, 
metallglinzend (B. Neumann, Z. Elektroch. 7, 656; vergl. auch 
Férée, BL. [8] 25, 617). 


Higenschaften. SG. 6,92 bei 20° (Moissan). §. hdher als 
der des Pt. Hirte 6. Cr mit 1,5 bis 3% C kann nur mit Diamant 
bearbeitet werden. Verbrennt im Knallgasgebliise unter Funkenspriihen, 
wird bei 700° durch § angegriffen, bei 1200° durch H,S in Sulfid 
verwandelt, reduzirt bei 1200° CO unter Karburirung (Moissan). Ge- 
schmolzenes KC1O, oxydirt unter Feuererscheinung. Kommt in zwei 
Zustinden vor; im aktiven steht es in der Spannungsreihe hinter dem 
Zn (Cr ist um 0,27 Volt edler als Zn) und lést sich als Anode in HCl 
zu CrCl,, im inaktiven steht es beim Pt und list sich anodisch zu CrO,. 
Die E.K. des aktiven Cr in HCl gegen Pt in Chromsiure ist 1,8 Volt, 
die des inaktiven 0,8 Volt (Hittorf, Z. Elektroch. 6, 6; 0. 30, 481). 
Inaktives Cr wird durch Erh. in Siiuren aktiv, ebenso durch Beriihrung 
mit Zn unter Salzsiiure. Die Geschwindigkeit der Auflésung des Chroms 
in Saiuren ist einem periodischen Wechsel unterworfen (Ostwald, O. 
35, 33, 204). Auf die Ausbildung und Erhaltung dieses periodischen 
Wechsels ist die Gegenwart minimaler Mengen von Starke und Dextrin 
von beforderndem Einfluss. 
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_ Sehr reines Cr zeigt keine Schwingungen bei der Auflisung in 
Sauren. Schwingendes Cr ist in der aktiven Phase unedler, in der 
passiven edler als nichtschwingendes Cr (Brauer, O. 38, 441). 


Chrom und Sauerstoff. 


Chromoxydul CrO. Schwarzes Pulver, entsteht durch Oxydation 
von Chromamalgam an der Luft. Ist durch Schlimmen von Hg zu 
trennen. Geht durch Reiben oder Erw. in griines Oxyd iiber (Férée, 
Bl. [8] 25, 619). 

Chromoxydhydrat Cr,O,.H,O0. Schwarzbraunes Pulver, entsteht 
durch Elektrolyse einer Lsg. von Chromchlorid an einer Pt-Kathode. 
Wurde von Bunsen fiir Oxydul gehalten. Verliert beim Erh. auf 400° 
sein Wasser (Férée, Bl. [8] 25, 620). 


Chromihydroxyde. In der alkalischen Lsg. des normalen Chromi- 
hydroxydes geht eine mit der Zeit fortschreitende Reaktion vor sich, 
welche sich dadurch anzeigt, dass aus verschieden alten Lsen. beim 
Neutralisiren verschiedene Hydroxyde ausgefallt werden. Die Neu- 
tralisationswarme (mit HCl) der ausgefallten Hydroxyde geht von 
41,4 Cal. (aus frischer Lsg.) auf 1 Cal. (aus 60 Tage alter Lsg.) zu- 
riick (Recoura, C. r. 120, 1335). 


2Cr,0,.3H,O. Rothbraunes Pulver, aus Chromokarbonat mit 
siedendem Wasser unter Luftabschluss (Baugé, C. r. 12%, 551). 


Chromsdure. Llektrolytische Regeneration: Die bei der Oxy- 
dation von Anthracen zu Anthrachinon u. s. w. entstehenden Lsgn. 
von Cr,(SO,); werden unter Anwendung siurefester Diaphragmen 
(von Villeroy & Boch, Mettlach) mit einer Anode von PbO, bei 
einer Spannung von 2,7—4 Volt elektrolysirt. Stromausbeute 70 bis 
90°%o. Die erhaltene Anodenfliissigkeit kommt zur Oxydation des 
Anthracens direkt zur Verwendung und von da wieder an die Kathode, 
wiahrend die friihere Kathodenfliissigkeit an die Anode gebracht wird, so 
dass das Chrom einen kontinuirlichen Kreislauf durchmacht (Le Blane, 
Z. Elektroch. 4, 290). 


Ueberchromsaure. Lésungsmittel sind: Amylalkohol, Essigither, 
Essigsiureamylester, Valeriansiureathylester etc. (Grosvenor, Am. 


Soc. 17, 41). 


CrO,.3NH,. Braune Kryst. durch Hinwirkung von 10°%igem NH, 
auf die iitherische Lsg. der Ueberchromsiure (Wiede, B. 30, 2178). 
Verpufft schon bei niedriger T. unter Feuererscheinung. 


NH,CrO,.H,0,. Aus itherischer Ueberchromsiurelsg. und athe- 
rischer NH,-Lsg. bei —5° bis — 10°, violettschwarzes Krystallpulver. 
Verwandelt sich spontan in Ammoniumdichromat. Lést sich in His- 
wasser mit violettbrauner Farbe. Die Lsg. entwickelt O. Durch 
doppelte Umsetzung mit Metallsalzlsgn. (Ba, Pb, Ag) erhilt man violett- 
braune Niederschlige der entsprechenden iiberchromsauren Salze. 


KCrO, .H,0,. Aus atherischer Ueberchromsiurelsg. und _absol. 
alkohol. Kalilsg. bei —5° bis — 10° violettes Krystallpulver (Wiede, 
B. 31, 516). Sehr explosiv. 
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Chromate. Darstellung durch Elektrolyse von. Chromisalzen in 
saurer Lsg. unter Verwendung einer Bleianode oder durch Elektrolyse 
von Cr(OH), in ges. Alkalichloridlsg. (Regelsberger, Z. angew. Ch. 
1899, 1123). 


Chrom und Chlor. 


Hydrate des Chromchlorides: 1. Blaues Hydrat mit 6H,O, Hex- 
aquochromchlorid [Cr(OH,), |Cl,, scheidet sich aus griiner Chromchlorid- 
Isg. durch Einstellen in eine Kaltemischung und Durchleiten von HCl 
ab. Lést sich in Wasser mit violetter Farbe; in der Lsg. ist alles 
Chlor als Ion enthalten. 

(Cle 


2. Griines Hydrat mit 6H,0O, [cr (OH v2 101 (Darstellung siehe 
2/4 


Dammer, Lehrb. 3, 539). Hine frische Lsg. des Hydrates bei 0° 
enthalt nur zwei Ionen und kann daraus nur 7/3 des Chlors mit Silber- 
Ise. gefallt werden. Die Lsg. veraindert sich rasch und nimmt die 
Beschaffenheit jener des vorigen Hydrates an. 


3. Tetrahydrat Or Cle Cl, aus dem vorigen Hydrat durch Ent- 
: (OH), ty 


wiassern mit Trockenmitteln. Seine Lsg. stimmt mit derjenigen des 
vorigen Hydrates (sub 2) tiberein. 

Die griinen Chromchloridlsgn. geben folgende Reaktionen: a) mit 
Tetranitrodiamminkobaltammonium versetzt, scheiden sich goldglanzende 
Kryst. ab der Verbindung: [ oxide | [eos | +2H,0; b) mit 

(OH), (NH;). kina 3 


CsCl versetzt, scheiden sich in einer Kaltemischung griine Krystalle 


Gon ch c) mit RbCl versetzt, 


2/4 


erfolgen beim EKindampfen unter Einleiten von HCl violettrothe Kry- 
stalle von Kees: |Rb, (Werner und Gubser, B. 34, 1579). 


ab der Zusammensetzung [ 


Trichlorotriaquochrom [erot ) | existirt wahrscheinlich voriiber- 
2/3 


gehend in der Lsg. des gelbbraunen Doppelsalzes OrCl, .2CIHPy.3H,O 
(Py = Pyridin). Es hydratisirt sich alsbald zu [Cr(OH,),|Cl, (Pfeif- 
fer, B. 34, 2559). 


(CrCl,),.NO. Chromochloridlsg. (unter Petroleum) absorbirt NO; 
es entsteht eine dunkelrothe Fliiss., in der Hitze griinlichblau; gibt 
das NO in der Hitze nicht ab. Mit siedender Fehling’scher Lsg. 
entsteht HH,, bezw. NH,OH (Chesneau, C. r, 129, 100). 


_ Gr,0;Cl,. Fester hellrother Stoff; entsteht aus CrO,Cl, und CrO, 
bei 180° im zugeschmolzenen Rohre (Herfeldt, J. pr. 50, 93). 


Chrom und Fluor. 


Chromfluortir CrF'l,. Kryst. griime Masse, unterhalb 1300° nicht 
flichtig. SG. 4,11. Aus Chrom und HF bei Rothglut. 


Ee 
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Chromfluorid CrFl,. Bildung aus CrCl, und HFI. Sublimirt bei 
1200° in feinen Nadeln. SG. 3,78. . 


(CrFl,),.7H,0. Hellgriine Prismen, aus wisseriger Chromfluorid- 
Isg. durch Alk. (Poulenc, C. r. 116, 253). 


Chrom und Schwefel. 


Chromsulfiir CrS. Erh. von metall. Chrom im H,S-Strom. Schmelz- 
bar im elektrischen Ofen. SG. 4,08; ritzt Quarz (Mourlot, 0. r. — 
121, 9438). 


Sulfochromige Sdure H,Cr,S,. Blaugraue Bliittchen. Durch Be- 
handeln von Na,Cr,S, mit HCl unter Luftabschluss. An der Luft ent- 
steht daraus Cr,S,. 


Natriumsulfochromit Na,Cr,S,. Dunkelrothe Nadeln. Man erh. 
1 Thi. Kalumchromat, 25 Thle. Soda und 24 Thle. Schwefel im be- 
deckten Tiegel 20 Min. lang auf helle Rothglut. — Das Salz gibt, in 
Wasser suspendirt, mit Metallsalzlsen. Umsetzungen zu resp. Ag,Cr,S,, 


CuCr,5,,7PbUr,8; uc s. w. 


Sulfodichromige Saure H,Cr,S, und Kaliumsulfodichromit K,Cr,S,, 
blaugraue Krystallblitter. Darstellung analog wie oben (R. Schneider, 
J. pr. [2] 56, 401). 

CrSO, + (NH,),S0, + 6H,0, blaue Kryst., unldésl. Alk. Aus Lsgn. 
von Chromosulfat und Ammonsulfat (Laurent, C. r. 131, 111). 


,,Modifizirtes‘“‘ Chromisulfat. In der durch Kochen der violetten 
Chromisulfatlsg. erhaltenen griinen Lsg. existirt (nach Leitfaihigkeits- 
messungen) neben H,SO, das Salz [Cr,O(SO,),|SO,. Der Vorgang beim 
Erh. ist demnach : 

2Cr,(SO,), + H,O = H,SO, + [Cr,0(80,), ]SO, 
(Whitney, O. 20, 44). 


Chromschwefelsiuren. Wenn man H,SO, (bezw. Sulfate) zur Lsg. 
von griinem Chromisulfat hinzufiigt, so entstehen komplexe Chrom- 
schwefelsduren, bezw. deren Salze (Recoura, A. ch. [4] 7, 494; BL. 
[3] 15, 315). Die Lsg. des griinen Chromisulfates wird erhalten durch 
Trocknen des violetten Salzes, bis es nur noch 6 bis 8 Mol. H,O ent- 
halt, und Lésen in Wasser. Die Sauren werden erhalten durch Ein- 
dampfen der Lsgn. und Erh. des Riickstandes auf 110° bis 120°. 
Ihre frisch bereiteten Lsgn. geben mit BaCl, und Na,HPO, keinen , 
Niederschlag. Ihre Neutralisationswirmen mit NaOH iibertreffen die- 
jenige der H,SO,. Ueber ihre Gefrierpunktserniedrigung etc. vergl. 
Whitney l. c. — Die Sauren Recoura’s heissen: 


Chrommonosulfosiure (SO,),Cr.H,, 
Chromdisulfosiure (SO,);Or, H,, 
Chromtrisulfosiure (SO,),Cr,H,. 


Diese Sauren sind griin; diejenigen mit mehr H,SO, (Tetra-, Penta- 
sulfosiure) sind dagegen braunlichgelb und geben opalisirende, absinth- 
artige Lsgn. Nach Whitney kénnen auch die Mono-, Di-, Triséuren 
durch andauerndes Erh. (auf 120°) in braunlichgelbe Substanzen ver- 
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wandelt werden und verhalten sich die Lsgn. derselben siammtlich so, 
als ob in ihnen neben freier H,SO, ein Kolloid yon der Zusammen- 
setzung: Cr,(SO,),.H,SO, enthalten wire. Dasselbe wird durch Zu- 
satz irgend eines Metallsalzes ausgefillt, wobei ein Nied. von der Zu- 
sammensetzung Cr,(SO,),.MSO, entsteht (M = zweiwerthiges Metall). 


Chromsulfomono(di, tri)chromsaure Cr,(SO,), .xCrO,H, (x = 1, 2, 3). 
Aus dem griinen Chromisulfat und Chromsiure (Recoura, BL [3] 
17, 934). 


Doppelsalze. Durch Schmelzen von Chromoxyd oder Ammonium- 
chromaten mit Ammoniumsulfat erhalt man: 

(SO,),Cr, .8[S0,(NH,),], hellgriine Nadeln, schwer lésl. in Wasser, 

(SO,),Cr, .SO,(NH,)., hexagonale, tafelf6rmige Krystalle, in 
kochendem Wasser unlisl. (Klobb, Bl. [8] 9, 663). 


Chrom und Stickstoff. 


Chromstickstoff CrN. Pyrophorisches Cr, erhalten durch Dest. von 
Chromamalgam, geht in einer N-Atmosphiire beim gelinden Erh. in 
Chromnitrid tiber (Férée, Bl. [8] 25, 618). 


Diamminchromrhodanidverbindungen (Werner und Richter, Z. 
anorg. Ch. 15, 243): 


Reinecke’s Salz (Dammer, Bd. II, 553) erhalt (nach dem Ge- 
frierpunkt) die Konstitution Cr | eons | K, tetrarhodanatodiammin- 
chromisaures Kalium. ; 


Morland’s Salz (Dammer, Bad. III, 555) erhalt, da sich sein 
Cd-Salz mit KHS in das Salz von Reinecke umsetzt, die Konstitution: 
Cr nay H . NH. C(NH,),, tetrarhodanatodiamminchromisaures 

4 
Guanidin. 


Nordenskiéld’s Chromodiammindiaquotrirhodanit (Dammer, 

Bd. II, 555) existirt in zwei stereo-isomeren Modifikationen und er- 

| (NHs)9 
(HO). 

_(SCN),_ 

Cr|(NH,),(SCN), |NO, tetrarhodanatodiamminchromisaures Nitrosyl. 

Erhalten durch vorsichtige Oxydation von Reinecke’s Salz mit HNO,. 


halt die Konstitution: Cr , Trirhodanatodiaquodiamminchrom. 


Chrom und Kohlenstoff. 


Chromkarbid Cr,C,. Metallisches Chrom wird mit iiberschiissiger 
Kohle im elektrischen Ofen mit 350 Amp. und 50 Volt erh. Stark 
glinzende, fettige Blattchen, lésl. in verd. HCl. Wasser wird nicht 
zersetzt. SG. 6,47, ritzt Quarz und Topas. 

Cr,C. Goldglinzende Nadeln, die an der Oberflache und in Hohl- 
raumen von im elektrischen Ofen erschmolzenem Chrom bemerkt werden. 
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SG. 6,75 (Moissan, C. r. 119, 185). Auch aus Chrom, welches im- 
Kohlemantel im heftigen Schmiedefeuer erh. (Zementirung) wird. 


_ Ammoniumchromokarbonat (NH,),CO,.OrCO,.H,0. Durch Ein- 
leiten von CO, in die ammoniakalische Lse. des Chromoacetates. 
Gelbes, kryst. Salz. 

. [K,C0, . CrC0,], .3H,0, gelb. 

Na,CO, . CrCO0, .10H,0, rothbraun (Baugé, C. r. 122, 474; 125, 
1177; 126, 1566). Die beiden Salze zersetzen das Wasser beim Erh. 
ihrer Lsgn. 

_ €r(CNS),, griine zerfliessliche Masse. Die frisch bereitete Lsg. 
fy mit AgNO, und NH, keine Niederschlige (Speransky, &. 1896 

1] 329). 


Chrom und Silicium. 


Chromsilicid SiCr,. Kryst. und von metallischem Aussehen. Durch 
Hrh. des Metalles mit pulverférmigem Si im H-Strom. Die Vereinigung 
findet noch unterhalb der Schmelz-T. statt (Moissan, C. r. 121, 621). 

Si,Cr. Lange graue Nadeln. Durch Erh. von Cr,O, mit Holz- 
kohle und iiberschiissigem S10, im Lichtbogen. Daneben entsteht freies 
Si (Chalmot, Am. 19, 871). 


Chrom und Phosphor. 


Phosphorchromsaures Kalium 2K,0.P,O, .4CrO,.H,O. Durch 
Kinwirkung von 1 Mol. K,Cr,O, auf 1 Mol. P,O;. Dunkelrothe, glin- 
zende Rhomboéder. Zerfallen gegeniiber reinem Wasser, bestiindig 
jedoch gegen Phosphorsiurelsg. 

Phosphorchromsaures Ammonium 3(NH,),0 . P,O, . 8CrO, . H,0. 
Aus 1 Mol. P,O; und 1 Mol. (NH,),Cr,O, oder 1 Mol. CrO, + 1 Mol. 
NH,H,PO, (Friedheim und Mozkin, Z. anorg. Ch. 6, 278). 


Chrom und Arsen. 


Arsenchromsaures Kalium 2K,0. As,O,;.4CrO,.H,O, harte gliin- 
zendrothe Krystallkrusten. Bei der Einwirkung von 1 Mol. CrO, auf 
1 Mol. KH,AsO, oder von 1 Mol. K,Cr,O0, auf 1 Mol. As,O;. Analog 
erhalt man: 

Arsenchromsaures Ammonium 2(NH,),0. As,O,; .4CrO, . H,O 
(Friedheim und Mozkin, Z. anorg. Ch. 6, 273). 


Chrom und Metalle. 


Natriumchromat Na,CrO,. Das wasserfreie Salz ist isomorph mit 
dem wasserfreien Na,SO, (ein Chromat mit 2H,O existirt nicht) (Traube, 
Z. f. Kryst. 22, 138). Das Natriumchromat besitzt drei Hydrate. Bis 
gegen 20° ist das Dekahydrat bestiindig (bei 18° enthalten 100 Thle. 
Lsg. 40,1 Thle. Na,CrO,), dann tritt ein Hexahydrat auf (bei 26,6° 
enthalten 100 Thle. Lsg. 46,28 Thle. Na,CrO,), hierauf zwischen 26° 
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; cr sky, B. 34, 
ee ‘Dinatromtetrachromit Na,Or,0 


Entsteht beim Sattigen von Chromsiure mit Natron, schmilzt 
ei 50° (Mylius und Funk, B. 33, 3686). 


a glanzende, monokline Kryst. (Léwenthal, Z. anorg. Ch. 6, 355). 


aE Calciumchromit CaCr,O,. Dunkelgriine Nadeln. SG. 4,8. Hirte 6. 
Aus Cr,O, und CaO im elektrischen Ofen. 


Calciumchromat. Hs existiren fiinf Hydrate: 1. «-Dihydrat, mono- 
_ khin; 2. $-Dihydrat, rhombisch; 3. Monohydrat, rhombisch; 4. Hemi- 
~ hydrat, rhombisch; 5. Anhydrid (CaCrO,). — Ueber ihre Léslichkeit 
ut und Existenzgrenzen vergl. Mylius und Wrochem (B. 38, 3689). 
Sie ais Dicaleciumchromat Ca,CrO,-+3H,O0. Durch Uebersittigen von 
- -——s- Chromsiiure mit Kalkmilch. In 230 ThIn. Wasser ohne Zersetzung lisl. 
fae (Mylius und Wrochem). 


Calciumtetrachromat CaCr,0,, + 6H,O. Dunkelrothe Krystalle 
durch Eindunsten stark chromsaurer Chromatlsg. iiber H,SO,. 


Baryumchromit BaO .4Cr,0,. — SG. 5,4; hiarter als Quarz. 
Schwarze Kryst. Im elektrischen Ofen aus den Komponenten. Ebenso: 


Magnesiumehromit MeCr,O0,. Dunkelgriine Oktaéder. SG. 4,6 
(Dufau, C. r. 121, 689; 122, 1125; 123, 886). 


Ag,Cr,0,.Hg(CN),. 1 Mol. AgNO, und 1 Mol. Hg(CN), werden 
in heissem Wasser gelést und K,Cr,O, zugegeben. Gelbrothe rhomb. 
explosive Krystallaggregate. 

Entsprechende Salze werden erhalten mit Co, Cd, Cu, Ni, Zn an 
Stelle von Ag,. Der Wassergehalt derselben ist eleich dem der 
ee einfachen Chromate (G. Kriiss und Unger, Z. anorg. Ch. 

» 452). 


Chromlegirungen. 


Hg,Cr. Bei der Hlektrolyse einer stark salzsauren Lsg, des Cr€l, 
mit Hg-Kathode. 


HgCr. Aus 
auf 300° hinterbleibt pyrophorisches Cr (Férée, C. r. 121, 822). 


Baur. 


ures eee: granstrolieel 


n, erhalten durch Verdunstenlassen einer mit sei pe Chrom-— 


rr repatlumckromat Na,010, + 13H,0. Grosse blassgelbe Kry- 


Liclcro,. Aus Chromylchlorid und Weiser eee. Gelbrothe, 


Molybdan. 
i. AG. 96; d. AG. 95,3. 


Darstellung. 300 g MoO, werden mit 30 ¢ Kohle im elektri- 
schen Ofen durch einen Strom von 800 Amp. und 60 Volt 6 Min. 
lang geschmolzen. Das Metall ist nur dann C-frei, wenn eine villige 
Durchschmelzung der Masse vermieden wurde. Kohlenstoffhaltige 


~Schmelzen kénnen durch Erh. mit MoO, affinirt werden (Moissan, 


C. r. 116, 1225; 120, 1320). Molybdinglanz mit Kohle im elektri- 
schen Ofen geschmolzen, liefert einen Regulus von einer Zusammen- 
setzung wie: 91,8 Mo; 2,1 Fe; 6,64 C (Guichard, C. r. 122, 1270). 

MoO, wird oberhalb 600° von H zu Mo reduzirt. Bei 800° exi- 
stirt Gleichgewicht zwischen Mo, MoO,, H und H,O, wenn der Partial- 
druck des H 350 mm und der Gesammtdruck 1 Atm. betrigt (Gui- 
chard, C. r. 131, 998). 


HKigenschaften. SG. 9,01. Ritzt weder Glas noch Quarz. 
Dehnbar und schmiedbar. Schmilzt schwerer wie Chrom. Wird von 
H,O nicht angegriffen. Verbrennt bei 500° im O-Strom mit lebhaftem 
Glanz. Auf geschmolzenes KC1O, oder KNO, geworfen, verbrennt es 
mit Feuererscheinung. PCl, gibt mit Mo schwach erh. ein fltichtiges 
réthliches Chlorid, das an der Luft blau wird. H,S fiihrt Mo bei 
1200° in amorphes blaugraues Sulfid iiber, N gibt bei derselben T. 
keine Verbindung. — Bei 1500° zementirt sich Mo inmitten von Kohlen- 
pulver. Es ritzt dann Glas. Wird das zementirte Metall erh. und 
abgeschreckt, So ritzt es Quarz und wird spréde. Durch Erh. im O- 
Strom affinirt es sich (Moissan, Der elektr. Ofen 207 ff.). 

Mo (dargestellt durch Reduktion von MoO,) verbindet sich bei 
hoher T. weder mit H noch mit N, dagegen oxydirt CO, unter Bildung 
von MoO, und CO (Vandenberghe, Z. anorg. Ch. 11, 397). Um- 
gekehrt reduzirt auch CO das Trioxyd (Muthmann). 

Aus Amalgam (erhalten durch Elektrolyse der salzsauren Lsg. von 
MoO,) wird Mo in sehr aktiver Form erhalten, es ergliiht beim Hrh. 
im SO,- oder NO,-Strom. Im letzteren Fall entsteht ein Nitrid des 
Mo (Férée, C. r. 122, 733). — Mo wird durch COCI, bei 150° bis 
200° verfliichtigt (Smith und Oberholzer, Z. anorg. Ch. 5, 63). 

AG. Durch Ueberfiihrung von Na,MoO, im HCl-Strom in NaCl 
(Mo verfliichtigt sich als MoO,Cl,.H,O) finden Smith und Maas 
Mo = 96,087 (0 = 16) (Z. anorg. Ch. 5, 280). 
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Molybdin und Sauerstoff. 


Molybdantrihydroxyd Mo(OH),. Der schwarze Niederschlag, der 
beim Kochen von Chloromolybdinchlorid entsteht, hat nach Muth- 
mann und Nagel (B. 31, 2012) die Zusammensetzung Mo(OH),. 
--—- Molybdandioxyd MoO, reduzirt ammoniakalische Silberlésung, nicht 
jedoch Cupri- und Meccurieai7s (Smith und Shinn, Z. anorg. Ch. %, 47). 
Sea Mo0,.(CN),.2KCN. Blaue Nadeln (Péchard, OC. r. 118, 804). 
~ Von K. A. Hofmann (Z. anorg. Ch. 12, 277) nicht erhalten. 
Mo0, .4Mo00,.2NH,.7H,0, dunkelroth. Durch Reduktion von 
Ammoniummolybdat mit salzsaurem Hydroxylamin. 
Mo0,.4KCN .NH,OH.H,0, violett. Aus Kaliummolybdat, salz- 
saurem Hydroxylamin und KCN. 
iy Mo0, .4KCN .10H,0, roth. Aus Kaliummolybdat, KCN und Na- 
Amalgam (K. A. Hofmann und von der Heide, Z. anorg. Ch. 
pee 12, 272), 
a Blaues Molybdinoxyd MoO,.4Mo0,.6H,O. Bildungen: a) Ver- 
Cea einigung von MoO, und MoO, in Gegenwart von Wasser; b) Reduktion 
he des Trioxyds auf feuchtem Wege; c) Oxydation des Dioxyds. — Nicht 
hygroskopisch, kolloidal, llésl. in Wasser, unlésl. Aether, Benzol ete., 
verliert bei 100° Wasser, trockenes NH, reduzirt bei héherer T. zu 
Mo (Guichard, ©. r. 131, 419). Die blaue wiisserige Lsg. wird durch 
20°%oiges HCl gefiillt, durch konz. HCl gelb, dann grin durch Bildung 
von Molybdantetrachlorid. Auf Zusatz von Wasser durchliuft die Lsg. 
die Aenderungen im umgekehrten Sinne, gemiiss der Gleichung: 


MoO, . 4MoO, + 4HCl = MoCl, + 2H,O + 4Mo0, 
(Guichard, A. ch. [7] 28, 498). 
Molybdansemipentoxyd Mo,O;. Violettschwarzes Pulver. Durch 
vorsichtiges Hrh. des Hydrates MoO(OH), im CO,-Strom. 


Molybdanylhydrat MoO(OH),. Rothbraun, lésl. in Wasser 1: 500. 
Aus der verd. kalten Lse. von Ammoniummolybdinylcblorid durch Zu- 
satz von 3 Mol. NH, auf 1 Mol. Mo (Klason, B. 34, 148). 


Mo,0, 4 18M00, + 21H,0, losl. Molybdinblau, und 

Mo,0, -+ 24Mo0, -+ 24H,0, unlisl. Molybdinblau, entstehen aus 
der Lsg. von Ammoniummolybdinylchlorid beim Stehenlassen an der 
Luft. Die Verbindungen sind als komplexe Siuren, ihnlich den Phos- 
phormolybdiinsiiuren auifmufassén (Klason, B. 34, 158). 

Mo,0, .5H,0. Kryst. blauer Niederschlag, erhalten durch Elektro- 


lyse der sal@sancen Lsg. von MoO, (Marchetti, Z. anorg. Ch. 
19, 391). 


: Pee nding: Von Moissan wegen der Flichtigkeit seines. : 
ydes zar Vertretung von Mn und Al im Bessemerprozess vorge- 
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_ Molybdinsiaure und Molybdate beeinflussen die optische Drehung 
der Tartrate und Malate, indem sich komplexe Molybdiintartrate und 
-malate von hoher spezifischer Drehung bilden (vergl. Rosenheim und 
Itzig, B. 33, 701; 34, 2391). 


_ Ozomolybdansdure H,MoO,.xH,O. Orangerothes, luftbestindiges, 
amorphes Pulver, erhalten durch Digeriren von MoO, mit 25°oigem 
H,O, und Eindunsten der Lsg. Reduzirt Hypochlorite und Ag,O unter 
Aufbrausen, oxydirt Halogenwasserstoff zu Halogen. — Eine Per- 
molybdinsiiure HMoO, (Péchard) existirt nicht (Muthmann und 
Nagel, B. 31, 1836). 


Molybdan und die Haloide. 


Chloromolybdanchlorid und Bromomolybdanbromid Cl,Mo,Cl, und 
Br,Mo,.Br,. Diese (Blomstrand’schen) Formeln werden _bestitigt 
durch die Siedepunktserhéhung (Muthmann und Nagel, B. 31, 2012). — 
Bei der Zersetzung von Bromomolybdanhydroxyd durch Alkalien ent- 
steht Mo(OH), = Molybdantrihydroxyd und H; nimlich: 

Mo, Br,(OH), + 4KOH + 3H,0 = 3Mo(OH), + 4KBr + 3H. 

Bei der Elektrolyse der alkoholischen Lsg. von Cl,Mo,Cl, (bezw. 
Br,Mo,Br,) werden kathodisch die Hydroxyde Cl,Mo,(OH), (bezw. 
Br,Mo.(OH),) abgeschieden. 


Molybdanoxydihydroxyldichlorid MoO(OH),Cl,. Die Formel dieses 
von Debray als MoO,.2HCI angesehenen Stoffes wird durch die 
Siedemethode festgestellt (Vandenberghe, Z. anorg. Ch. 10, 47). 


MoCl,. PCI, Aus MoO, und PCl,, griinlichschwarze Verbindung 
(Smith und Sargent, Z. anorg. Ch. 6, 384). 


Lsg. von MoCl, in FeCl, siehe Smith und Burr (Z. anorg. Ch. 
ig ODL). 


Ammoniummolybdanylchlorid (NH,),MoOCl, (= MoOCl, + 2NH,Cl). 
Grasgrtine, luftbestiindige Oktaéder, llésl. in Wasser. Darstellung: 200 g 
Ammoniummolybdat in 600 ccm rauchender HCl werden pro Atom Mo 
mit 1 Mol. NH,J und 0,1 Mol. NH,Cl versetzt; darauf J auf dem 
Sandbade abgedampft, mit HCl ges. und zur Kryst. hingestellt (Klason, 
B. 34, 148). 

Molybdandijodid MoJ,, braunes, amorphes Pulver, unlésl. in Wasser 
und Alk. Durch Ueberleiten von HJ tiber MoCl, bei Dunkelrothglut. 
SG. 4,3 (Guichard, C. r. 123, 821). Durch Hinwirkung von fliiss. HJ auf 
Mo(Cl, entstehen schwarze Kryst., die vielleicht MoJ, sind (Guichard, 
A. ch. [7] 23, 498). 

Mo0,F,.2TIF. Durch Lésen von MoO, und TI,0 in FH. 

Mo0,F,.TIF. Gelbliche glinzende Krystalle. 

MoOF,.2TIF. Dunkelgriine Krystalle (Mauro, R. A. L. [5] 
2, I, 382). 
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Molybdin und Schwefel. 


Molybdansesquisulfid Mo,S,. Stahlgraue Nadeln, SG.5,9. Erhalten 
aus Disulfid im elektrischen Ofen, durch Hinwirkung von 900 Amp. 
und 50 Volt wihrend 2—4 Min. Das Reaktionsprodukt wird zur Reini- 
gung mit kaltem verd. Kénigswasser behandelt (Guichard, C. r. 130, 
137). Durch Einwirkung von Schwefeldiimpfen auf Disulfid oder Re- 
duktion desselben mit H lasst sich das Sesquisulfid nicht darstellen. 


Hexasulfomolybdansaure MoS,H. Schwarze Nadeln. Durch Be- 
handeln des Ammoniumsalzes mit HCl. 


Hexasulfomolybdansaures Ammonium MoS,(NH,).H,O. Schwarze 
Krystalle. Durch Vermischen einer ammoniakalischen Ammonium- 
molybdatlse. mit Ammoniumpolysulfid (analog entstehen die Salze des 
K, Cs, Tl) (K. H. Hofmann, Z. anorg. Ch. 12, 55). 


MoS,(CN), . 2KCN. Schwarze Nadeln. Man kocht eine Lsg. 
von Kaliumsulfomolybdat mit tiberschiissigem KCN. Oder aus MoS, 
(mit H,S aus saurer Lsg. von MoO, gefillt) und iiberschiissigem KCN 
(Péchard, C. r. 118, 804). 


Mo,8,.6KCN.5H,0. Aus der griinen Lsg. des MoS, in KCN 
fallt Alk. ein Oel, dessen Lsg. in Wasser in griinen Nadeln yon der 
vorstehenden Zusammensetzung krystallisirt. 


Mo,SO(CN), .4KCN.4H,0. Rothbraune Nadeln. Die griine Lsg. 
des MoS, in KCN wird im Vakuum eingedampft. 


Mo,8,(CN),.5KCN.7H,O. Schwarzgriine Krystalle. Aus dem 
vorigen Salz, wenn es in Beriihrung mit seiner Mutterlauge iiber H,SO, 
stehen bleibt (K. A. Hofmann und von der Heide, Z. anorg. Ch. 
12, 277). 


Schwetligmolybdinsaure Salze werden durch Hinleiten von SO, in 
Paramolybdatlsen. bis zur Siittigung bei gewéhnlicher T. erhalten. 
Zusammensetzung derselben: 2R‘,0.2S80,.5MoO, . xH,O [R’ = K, 
Na, NH,). Das Ammoniumsalz tritt ausserdem auf mit der Zusammen- 
setzung: 3(NH,),0 . 250, .8Mo0, .5H,0 (Rosenheim, Z. anorg. Ch. 
7, 176; 15, 180). Nach Péchard (C. r. 116, 1441) kommt den 
Salzen die Formel zu: 4R‘,0 .380,.10Mo0,.xH,O (vergl. auch 
Péchard, C. r. 117%, 104. Selenigmolybdinate). 


Mo,S;.280,. Olivgriine Nadeln. Aus der wiisserigen Lsg. fallt 
beim Stehen an der Luft blaues Molybdiinoxyd aus. Darstellung: In 
die siedende Lsg. von MoO, in H,SO, leitet man H,S ein (Bailhache, 
C. r. 182, 475). an 


3NH, . M0080, .7Mo0, + 10H,0, dunkelblaue Prismen, und 
5NH, . Mo0,80, .7Mo0, -|- 8H,0, blaue hexagonale Blittchen, ent- 
stehen durch Versetzen der Lsg. von MoO, in konz. kalter H,SO, mit 


Alkohol und Ausfillen der blauen Lsg. mit NH, (Péchard, ©. r. 
132, 628). 
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- Molybdan und Stickstoff, 


Molybdaénsdureamid MoO,(NH,),._ Schwarzer Stoff, erhalten aus 
MoO,Cl, und Ammoniak. Verliert leicht NH, und hat dann die Zusam- 
mensetzung: MoO, . NH, . OH (Smith und Fleck, Z. anorg. Ch. 7, 351). 


Phosphormolybdansiuren. 
Salze mit P,O,: MoO, = 1:18. 


Phosphorluteomolybdinsaures Ammonium: 
3(NH7).0 2P,0,. 18 MoO... 14,0. 

Aus der Mutterlauge vom Baryumsalze der Duodecimolybdiinsiure durch 
Versetzen mit H,SO, und NH,Cl. — Dicke orangerothe Prismen. — 
Die Lsg. des Salzes gibt beim Versetzen mit KCl das entsprechende 
K-Salz. 

Phosphorluteomolybdansiure 3H,O.P,0;.18Mo0O,.aq. Aus der 
Lsg. des K-Salzes durch die berechnete Menge H,SO, und Fallung 
mit Alk. und Ae. Durchsichtige orangerothe Prismen. — Die Lsg. 


der Duodecisiure geht bei wochenlangem Stehen in die Luteosiiure 
liber (Kehrmann und Bohm, Z. anorg. Ch. 7, 406), 


Salzesimial O- MoO; = 1..-17. 
5K,0.P,0, .17M00,. Zitronengelbe Schuppen. Aus dem Kalium- 
luteosalz durch KHCO,. Wird durch Mineralsiiuren gespalten (Kehr- 
mann l. ¢.). 
Palzer- miu bo On a iloO, —= lice, 
2K,0.P,0;,.5Mo00,.6H,0. Wird erhalten bei Hinwirkung von 
mehr als 2 Mol. MoO, auf 1 Mol. K,HPO,, neben der Verbindung 
DK, On 2P.0; .10 MoO, : 20H.0. 
2K,0.P,0;,.5Mo00,. Hrhalten bei Versuchen zur Darstellung von 
Salzen der Reihe P,O,: MoO, =1:6 (Friedheim und Wirtz, Z. 
anorg. Ch. 4, 275). 
Salze mit P,O, : MoO, = 1: 4. 
2K,0.P,0,.4M00,.8H,0. Bei Hinwirkung von 2 Mol. MoO, 
auf 1 Mol. KH,PO,. — Das entsprechende Ammoniumsalz wurde wegen 
zu grosser Léslichkeit nicht rein erhalten. Dagegen 
2(NH,),0.P,0,.4Mo00,.5H,0. Aus 2 Mol. MoO, und 1 Mol. 
(NH,),HPO,. 
2K,0.P,0,.4Mo00,. Erhalten bei Versuchen zur Darstellung von 
Salzen der Reihe |: 6. 


Salze mit P,O,: MoO, = 1: 2. 


K,0.P,0, .2Mo0, .18H,0. Nicht krystallisirt erhalten aus 1 Mol. 
MoO, und 1 Mol. KH,PO,. Das entsprechende Ammoniumsalz wurde 
nicht rein erhalten (Friedheim, Z. anorg. Ch. 4, 275; 6, 27). 
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(HH,),0. As,0, .18Mo00, .14H,O und 

oe 0. As,0, .18Mo0, .14H,0. Normale Salze der Pufan lsc S 

ar ‘Sehr zersetzlich (Kehrmann, Z. anorg. Ch. 7, 406). ny 

= Se hata caltonet nant As,S,.2MoS,.2Na,S.14H,O. — 

‘Aus der Lsg. von 1 Mol. MoS, in 1 Mol. Natriumsulfomolybdat unter 

usatz von 1 Mol. Salicylsaure. *Dunkelrothe Krystalle von rhombischem 

Habitus. — Analog erhalt man: 

8 As,S, . 2MoS, . 2K,S . 8H,0. 

As,S, .2MoS, .2(NH,),$ . 5H,0. 

As,S, . 2MoS, .2BaS . 14H,0. 

Ane Natriummetasulfarsensulfomolybdat NaAsS,.MoS,.6H,O. Durch 

_ Zerreiben des obigen Pyrosalzes mit Salicylsiure unter Wasser und 

_ Erwarmen. Ziegelrothes Pulver. 

Kaliumpyrosulfarsensulfoxymolybdat As,Mo,5,,0,K,.6H,O. Aus 
einer Lsg. von MoS, in KOH und Zusatz von As,S, unter Kochen. 

_ Gelbe sechsseitige Nadeln. 

Oe re Kaliummetasulfarsensulfoxymolybdat AsS.,(MoO,S)K.242H,O. Aus 

der Lsg. von 1 Mol. As,S, in 2 Mol. MoO, und 4 Mol. KSH. Orange- 

--—s rothes Pulver (Weinland und Sommer, Z. anorg. Ch. 15, 42). 


° Molybdin und Kohlenstoff. 


Molybdinkarbid Mo,C. Durch Erh. von MoO, mit iiberschiissiger 
Kohle im elektrischen Ofen (25 g MoO,, 50 g Kohle, 800 Amp., 50 Volt. 
Dauer der Kinwirkung: 8—10 Min.). Glinzend weisser, kryst. Bruch, 
SG. 8,9, grosse Hiirte, nicht zersetzlich durch Wasser (M oissan, 
C. r. 120, 13820 und ,Der elektr. Ofen‘). 


Molybdan und Silicium, Titan, Zirkonium. 


Molybdansilicid Mo,Si,. Man schmilzt 100 g kryst. Si mit 250 ¢ 
des durch Calciniren von Ammoniummolybdat erbaltenen Gemenges von 
MoO, und MoO, im Kobletiegel durch einen elektrischen Strom von 
1000 Amp. und 50 Volt. Der “erhaltene Metallklumpen wird als Anode ’ 
m verd. HCl gehiingt und das Ungeléste durch Schlimmen gereinigt | 
(Vigoureux, C. r. 129, 1238). Zusammenschmelzen von Si und Mo 


vergl, Warren (Ch. N. 78, 235). — 
Silicomolybdansaure 2H,0 . SiO, . 12Mo0, . 30H,O. Grosse wasser- | 


lésl. Kryst. Zur Darstellung wird das Natriumsalz mit H,SO, ver- 
setzt und die Lsg. mit Ae. ausgeschiittelt, 


Silicomolybdansaures Natrium 2Na,0 . Si0, . 12Mo0, . 21 H,0. 
Man sittigt eine siedende Lsg. von Na, SiO, . oH; O mit MoO,. Aus dep : 
gelben Lse. scheidet sich das Salz in canoe ines Prismen ab Durch 3 
doppelte Umsetzung lassen sich daraus die Silicomolybdate des K, Ca, 
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Sr, Ba, Mg, Ag, Ni, Co, Mn, Cd ete. darstellen. Mit Silbernitrat erhiilt 
man aus verd. Lsg. ein gelbes Salz 2Ag,0. SiO, . 12M00,.12H,0, aus 
Konz. Lsg. dagegen ein rothes Salz 4Ag,0 . SiO, . 12Mo0, . 15H,0. 
Durch Versetzen mit HCl und Einengen erhilt man in matten gelben 
Tafeln das Salz 1,5 Na,O . SiO, . 12Mo0, . 21H,0. — Die Gefrierpunkts- 
erniedrigung des Natriumsilicomolybdates in geschmolzenem Glaubersalz 
ergibt als MG. 1912, entsprechend der Formel Na,SiMo,,0,, (W. Asch, 
Z. anorg. Ch. 28, 273). 


Titanmolybdinsaures Ammonium 2(NH,),0 . TiO, . 12Mo0, .10H,0. 
Gelbe Oktaéder, lésl. in Wasser und Sauren, unldsl. in Ammoniaksalzen, 
optisch aktiv. Erhalten aus Ammoniumfluortitanat und Ammonium- 
molybdat. 


2K,0 . TiO, .12M00,.16H,O0. Aus dem vorigen durch KCl. 


Titanmolybdansiure TiO, . 12Mo0,. 22H,O. Gelbe Oktaéder. Aus 
dem Ammonsalz und HCl, durch Ausiathern. 

2(NH,),0 . ZrO, . 12Mo0, . 10H,O ete 

Meee. "12Mo00, “1811,0 2“, Sehr thnlich den entsprechen- 
den Titanverbindungen (Péchard, C. r. 11%, 788). 


Molybdén und Metalle. 


Natriummolybdat. Das Hydrat mit 10H,O wandelt sich bei 10°C. 
in das Hydrat mit 2H,O um. 100 Thle. Lsg. enthalten bei 10° 
39,28 Thle. wasserfreies Salz (Funk, B. 33, 3696). 


Gewéhnliches Ammoniummolybdat. Klason nimmt an, dass das- 
selbe ein Doppelsalz aus Tri- und Diammoniumtrimolybdat der Formel 
(NH,),H, . Mo,0,. + (NH,),H,Mo,0,, ist. Ueberhaupt scheinen die 
Molybdate Salze der Trimolybdansiure su sein (vergl. B. 34, 158). 


Mo,0,,K,.CNSK.4H,0. Hin Gemisch von Kaliumsulfocyanat mit 
saurem Kaliummolybdat (mit Mineralsiuren dunkelrothe, mit Essigsiure 
gelbrothe Farbung) gibt beim Verdampfen gelbe Prismen der obigen 
Zusammensetzung (Péchard, C. r. 118, 804). 


Natriumpermolybdat NaMoO,.3H,O. Aus Dimolybdat und H,0,. 
In kaltem Wasser wldsl., in heissem Ilésl., schmilzt bei 80° in seinem 
Krystallwasser, entwickelt bei 200° Sauerstoff. 
Silbermolybdat AgMoO,, gelbe Oktaéder. — Baryumpermolybdat 
BaMo,0,.2H,0, gelbe mikr. Oktaéder (Péchard, C. r, L114, 1358). 
_ Uebermolybdansaures Kaliumhyperoxyd K,0,.MoO,.H,O,. Ziegel- 
rother Niederschlag, erhalten aus 1 Mol. KMoO, und 8 Mol. KOH mit 
H,O, in geringem Ueberschuss. Verliert an der Luft rasch Sauerstoff. 
Explodirt durch Zerreiben. 


Uebermolybdansaures Natriumhyperoxyd. Aus 1 Mol. NaMoO, und 
3 Mol. NaOH und H,0,. Gelbes Oel, das schon bei — 10° sich zer- 
setzt (Melikoff und Pissarjewsky, B. 31, 632). 
Ammoniumheptozoheptamolybdat 3(NH,),0.7 MoO, .12H,0. Orange- 
rothe Krystalle. Aus Ammoniummolybdat und konz. H,0.. 
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938 Molybdin. 


Ammoniumdiozoheptamolybdat 3(NH,),0 .2Mo0O,.5MoO, .6H,0 
Zitronengelbe Krystalle. Aus Ammoniummolybdat und verd. H,Q,. 

Kaliumozotrimolybdat K,O .2Mo0,.Mo0O,.3H,O. Hellgelbe, stark 
glinzende, monokline Kryst. Aus Kaliumtrimolybdat und 20°oigem H,Oy. 
Analog erhalt man Rubidium- und Casiumozomolybdate (Muthmann 
und Nagel, B. 31, 1836). 

Ammoniummanganimolybdat 3(NH,),0 . MnO, . 12MoO,.5H,0. 
Rothe Kryst., wlésl. in kaltem Wasser. Erhalten durch Vermischen von 
Lsgn. von saurem Ammoniummolybdat mit Mangansalzen (Niederschlag 
von Ammoniummanganmolybdat), Zufiigen von KMnO, und Kochen (yon 
ausgeschiedenem MnO, wird abfiltrirt). HCl und Oxalsaure reduziren 
zu Mangansalzen. Alkalien zersetzen unter Bildung von MnO, 
(Péchard). 

3(NH,),0 .Mn0,.9Mo00,.7H,0. Aus konz. MnCl,-Lsg., Ammon- 
paramolybdat und 2,5°%igem H,O, durch Kochen. Rothe Rhomboéder 
(Friedheim). 

2(NH,),0.K,0.Mn,0,.10Mo0,.5H,0. Dargestellt wie voriges 
Salz (Rosenheim und Itzig, Z. anorg. Ch. 16, 76). Daraus durch KCl: 

3K,0.Mn0, . 8Mo0, .5H,0 (vergl. auch Friedheim und Samel- 
son, Z. anorg. Ch. 24, 65). Statt dessen erhielt Péchard: 

3K,0.Mn0, .12Mo00,.4H,0. Kleine Krystalle, fast unlésl. in 
Wasser. 

3Na,0 . MnO, .12Mo00,.18H,0. Grosse blutrothe Krystalle. Lldsl. 
in Wasser. 

Manganimolybdansaure MnO, .12Mo00,.10H,O. Schwarze glian- 
zende Masse. lLésl. in Wasser und Alk. (Péchard, C. r. 125, 29). 

Ammoniummanganpermanganmolybdat4| (NH,),Mn|O.MnO,.10Mo0O,, 
.6H,O. Aus einer Lsg. der gelben Verbindung Muthmann’s (Z. anorg. 
Ch. 17, 73) durch Zusatz der iquivalenten Menge MnCl, und Kochen. 
Geht durch Zusatz von KCl und Kochen iiber in: 

3|K,(NH,),|0. MnO, .8Mo0,.4H,0. Orangerothes kryst. Pulver 
(Friedheim und Samelson, Z. anorg. Ch. 24, 65). 

Ammoniumplatinimolybdat 8 MoO, .2Pt0,.3(NH,),0.12H,O und 

4Mo0, . 2Pt0, .2(NH,),0.19H,0. Krystallinische Niederschlige, 
erhalten durch Kochen von Ammoniummolybdat mit Platinchlorid und 
Kalilauge (W. Gibbs, Am. 1%, 73). 


Molybdinlegirungen. 


Durch Zusammenschmelzen der betreffenden Metalloxyde mit 
Kohle im elektrischen Ofen erhilt man Legirungen von Mo mit Bi, 
Li CN ma | € ; 
Mn, Co, Ni, Cr (Sargent, Am. Soc. 22, 783). 
Baur. 


Wolfram. 
i. AG. 184; d. AG. 182.6 (H = 1). 


Darstellung. 800 g WO; und 80 g Zuckerkohle werden 
durch einen Strom von 900 Amp. und 50 Volt 10 Min. lang im elek- 
trischen Ofen erh. Die erhaltene Schmelze ist nur oberflaichlich ge- 
schmolzen, im Inneren aber porés und besteht daselbst aus reinem 
Metall. Erh. man linger, so schmilzt die ganze Masse, benetzt die 
Tiegelwand und nimmt daraus C auf (Moissan, C. r. 128, 13). — 
Durch Elektrolyse von Lithiumparawolframat (Hallopeau, C. r. 12%, 
755). Nach Stavenhagen entsteht dabei nur Lithium-Wolfram- 
Bronze. — Aus WO, und Al mit 4/3 Vol. fliiss. Luft in emem Chamotte- 
tiegel. Man bringt nicht mehr als 50 g Reaktionsgemisch auf einmal 
zur Entziindung (Stavenhagen, B. 32, 3064). — Durch Reduktion 
von WO, mit Zn bei Rothglut und Behandlung des Produktes mit HCl 
und HNO, (Delépine, C. r. 181, 184). 


Higenschaften. SG. 18,7 (Moissan), 18,64 bei 0° (Smith), 
spez. Wirme = 0,0338 (Smith, Z. anorg. Ch. 8, 207). §S. héher als 
Cr und Mo. Ritzt Glas nicht. Liasst sich im porésen Zustand unter- 
halb seines 8. durch Himmern schweissen. In einem Mantel aus Holz- 
kohle 142 Stunden im Schmiedefeuer erh., zementirt es sich. W nimmt 
bis zu 3°%o C auf, em Ueberschuss von C wird als Graphit ausge- 
schieden. C-haltiges W ist gliinzend, weiss, feinkérnig und ritzt Rubin. 
W verbindet sich im elektrischen Ofen mit OC, Si, B. Geschmolzenes 
W oxydirt sich an feuchter Luft nicht merklich. N und P verbinden 
sich bei Rothglut mit W nicht. F bewirkt Bildung von fliichtigem 
Fluorid unter Feuererscheinung. PbO,, geschmolzenes KCIO, oxydiren 
unter Feuererscheinung (Moissan, Der elektr. Ofen, Berlin 1897). CO 
und NH, greifen W bei Rothglut nicht an, dagegen ergibt COCI, 
orangefarbenes fliichtiges WOCl,. 

AG. Aus der Oxydation von W zu WO, : 184,92 (O = 16); aus 
der Reduktion von WO, zu W: 184,70 (Smith, Z. anorg. Ch. 8, 
198, 205). Dagegen findet R. Schneider auf demselben Wege bezw.: 
184,03 und 183,99 (J. pr. [2] 58, 288), Thomas im Mittel: 184,722 
(Am. Soc. 21, 373), Hardin durch Oxydation verschiedene Werthe 
von 184,1 bis 184,8 (Am. Soc. 21, 1007). Occlusion von H durch 
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pad Warme von Wo (analytischer Gehalt 99,81—99,87) 
+ bei 93° 0,0340, bei 258° 0,0336, bei 423° 0,0375 (bezogen a3 
‘asser von 15°). Vergl. Défacqz und Guichard, A. ch. [7] | 
139. 


Wolfram und Sauerstoff. 7 


ae * Wolframmonoxyd WO = W,0.WO,. Aus metallischem W mit 
nz. H,SO,. Blaue unldsl. Substanz. Fallt aus AgNO,-Lsg. Ag. 


Durch NH, in W und Ammoniumwolframat zerlegt. 


i! < - W,0,. Griinblaue Verbindung, erhalten durch Liésen von W in 
_ kochender H,SO,. Scheidet aus AgNO, Silber ab; zersetzt sich durch 
_ NH, in W und WO,. 


Ek Wolframsesquioxyd W,0, = WO. WO,. Dunkelblau. Durch Erh. 
yon W in konz. H,SO, im Rohr auf 150°. Reduzirt Silberlésung. 
 Wird durch Alkalien in W und lésl. Wolframat gespalten. 


Sea W,0, = 2WO,.WO,. Beim Erh. von Ammoniummetawolframat 
auf Rothglut. Purpurroth, mit gelbem metallischem Reflex. 


W;0,,=4W0O,.WO,. Aus W und konz. SO,-Lsg. bei 110° 
- (daneben Ausscheidung von 8). Griine Verbindung (Desi, Am. Soe. 
Pal On 213), 


cued Wolframdioxyd WO,. Metallisch glinzende, braune, anscheinend 
— ———- reguilare Krystalle. Durch Erh. von Lithiumparawolframat im H-Strom 
ei 3/4 Stunden lang bis zum Weichwerden des Glases, Waschen des Pro- 
duktes mit kochendem Wasser, konz. HCl und 10°oiger Lithionlsg. 
(Hallopeau, C. r. 12%, 512). 

Bildungswirme von WO, = 196,3 Cal. bei konst. Druck (Hal- 
lopeau, C. r. 129, 600). 


Graham’s kolloidale Wolframsiure enthilt nicht die freie Saure, 
sondern ein amorphes Natriummetawolframat, Na,O.4W0O,. Dasselbe 
geht durch Erh. mit Wasser auf 130° bis 150° wieder in das ge- } 
wohnliche kryst. Salz tiber (Sabanejew, Z. anorg. Ch. 14, 354). | 

; 
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Parawolframsiure 12WO,.5H,0 wird in Lsg. erhalten durch 
Zersetzen des Baryumparawolframates durch H,SO,. Beim Kindampfen 


der Lsg. erhilt man weisses Wolframhydrat (Hallopeau, C. r. 
121, 61). 


Reaktion auf WO,; Phenol ruft eine ‘Rothfirbung hervor, ; 
Hydrochinon eine Violettfiirbung. Die Reaktion ist 400mal empfind- | 
licher als die Blaufarbung durch nascirenden H (Défacqz, ©. r. 


123, 308). 


Anwendung der W-Verbindungen. Beim Erh. von Porzellan 
mit einer Schicht eines Gemenges von Baryum- und Natriumwolframat — 
(Na,O.4W0O,) auf 1250° im Reduktionsfeuer erhilt man blaue Far- : 
bungen (von hellblau bis indigo) (@ranger, ©. r. 116, 106). 


ee bw 
A 


Wolfram und die Halogene, Schwefel, Stickstoff, Phosphor. pn 941 i 


Wolfram und die Halogene. 


__ Wolframoxychlorid WOCI,. Bildung aus Chlorschwefel und WO, 
siehe Smith, Am. Soc. 21, 1007. 

WCl,.3WBr,. Aus WCl, und HBr bei 60° bis 70° Olivgriin; 
in Alk. mit ponceaurother Farbe lésl. Wird durch Wasser zersetzt. 
_Lasst man HBr bei 15° einwirken, so entsteht WCl,. WBr, (Défacqz, 
C. r. 129, 515). 

___Wolframpentabromid WBr;. Durch Erh. von WCl, im HBr-Strom 
bei 300°. Im CO,Strom unzersetzt fliichtig. Kryst., hygroskopisch, raucht 
an der Luft unter Bildung von blauem Oxyd, lésl. CCl,, CCl,H, Alk., Ae. 
Bildet mit P und S Phosphid, bezw. Sulfid (Défacqz 1. c.). 

Wolframhexabromid WBr,. Schwarzblaue Nadeln; durch Ueber- 
leiten von trockenen Br-Dampfen itiber schwach erwarmtes W in 
N-Atmosphiire. Wasser zersetzt die Verbindung zu blauem Oxyd 
(Smith, Am. Soc. 18, 1098). 


Wolframdijodid WJ,. Braune amorphe Masse, durch gasformige 
HJ bei 400° aus dem Hexachlorid erhiltlich. 


Wolframtetrajodid WJ, Durch Erh. von WCl, mit fliiss. HJ 
2 Stunden lang auf 110°. Unlésl. Wasser, Ae., HCCI,, lésl. in abs. 
Alk. Wasser zersetzt das Jodid langsam, schnell beim Kochen unter 
Bildung von braunem Oxyd (Défacqz, C. r. 12%, 510). 


Wolfram und Schwefel. 


Wolframdisulfid WS,. Durch Erh. von Hexachlorid in H,S auf 400°. 
Durch Erh. von 138 Thin. CaCO,, 558 Thin. S und 464 Thln. WO, auf 
Rothglut. Schwarze Krystallschuppen. Im elektrischen Ofen verliert 
der Stoff S, ohne zu schmelzen (Défacqz, C. r. 128, 1232). 


WO, .S0,;. Schwarze Verbindung. Durch Hindampfen einer Lsg. 
von W in konz. H,SO, (Desi, Am. Soc. 19, 218). 


Wolfram und Stickstoff. 


W;N,0. und W,N,0,. Durch Schmelzen von WO, mit KCN bei 
niedriger T. 

W.N,0,,. Durch Erh. von WO, im CN-Strom bei hoher T. 
(Desi l.c.). Beide Stoffe schwarz und amorph. 


Wolfram und Phosphor. 


WP,. Schwarze Krystalle. SG. 5,8. Aus WCI, bei 450° durch 
trockenen PH, (Défacqz, ©. r. 180, 915). 
WP. Graue, prismatische, luftbestindige Krystalle. SG. 8,9. 
1 Thi. gepulvertes Wo wird mit 20—30 Thin. Kupferphosphid ge- 
mischt und auf 1200° erh. (Défacqz, C. r. 132, 32). 


ace Phosphorduodeciwolframsaure. Kryst. mit 42 und 36 H,O. Das 


¢ 


mbisch. — Die Phosphor-12-Wolframsiure kann durch Dialyse in 
re Komponenten (Phosphorsiiure und Metawolframsiaure) zerlegt 


erden. Ihre Léslichkeit ist geringer als die ihrer Komponenten, ebenso 


peeeZanorg. Ch. 12, 16). 
ne PLO WO; =1 = 18, 
an Phosphorluteowolframsaure (vergl. Dammer, Lehrb. Bd. IH, 
- §. 652). Zusammensetzung: 3H,O0.P,0;.18W0O, .38H,0. Die Saure 
wird aus dem Alkalisalz abgeschieden durch eine Lsg., die 2 g Chinolin 
und 5 g¢ Essigsdure in 100 ccm enthalt, Die gelben K- und NH,-Salze 
haben die Formeln: 
3K,0O oP, 0¢918 WOn. 14 HO, 
a 3(NH,),0. P,0;, 18 WO, . 14H,0 
- (Kehrmann, Z. anorg. Ch. 4, 188). 


PO RSW Ope ls Tia 
; 5K,0.P,0,.17W0, . 22H,0 entsteht bei der Hinwirkung von 
KHCO, auf das gelbe phosphorluteowolframsaure Kalium nach der 
Gleichung: 
oh Orr, 07.18 WO, 3K.0 = 5K,0 P.O, 17 WO; a hoe 
Farbloses Salz. Durch Kochen mit verd. HCl werden ca. 95% des 
Luteosalzes zuriickgebildet; daneben entsteht Duodecisalz und etwas 


freie H,PO, (Kehrmann und Béhm, Z. anorg. Ch. 4, 138; 6, 386). 


Wolfram und Arsen. 


Wolframarsenid WAs,. Schwarze luftbestindige Krystalle, ver- 
brennen bei Dunkelrothglut zu WoO, und As,O,, entstehen durch Ein- 
wirkung von AsH, auf WoCl, bei 350°. 


W,AsCl,. Bliiuliche hygroskopische Krystalle, durch Erh. von 
fitiss. AsH, mit WoCl, auf 70° im Rohr (Défacqz, C. r. 182, 188). 


Wolfram und Antimon. 


Antimonwolframsaures Kalium 38K,0.4W0O, .3Sb,0,; .16H,O. 
Prismatische Kryst., durch mehrstiindiges Kochen von Antimonhydroxyd 
(Fallen von Kaliumdimetaantimoniat mit HCl) mit Kaliumparawolframat. 
Wird durch Mineralsiuren unter Bildung gelber WO, zersetzt, H,S 
fallt W und Sb. 


_ Antimonwolframsiéure 3H,0.4WO,.3Sb,0,.8H,O. Aus dem 
Silbersalz durch HCl. Glasige Masse (Hallopeau, ©. r. 123, 1065). 


e Hydrat entsteht aus tibersiittigten Lsgn. bei rascher Abkiblung ‘ 
st regular, das zweite entsteht durch Kryst. bei 50° und ist | 


die elektrische Leitfahigkeit und Gefrierpunktserniedrigung (Sobolew, — 


iS see A 
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Wolfram und Kohlenstoff, Silicium, Zirkonium, Metalle. 948 


Wolfram und Kohlenstoff, 


Wolframkarbid W,C. Aus WO, und iiberschiissiger Kohle im 
elektrischen Ofen. Eisengraue Farbe, ritzt Korund, lést geschmolzen 
Kohlenstoff auf, den es beim Erstarren als Graphit wieder ausscheidet. 
Sauren wirken langsam ein. In Fluor entflammt es (Moissan, Der 
elektr. Ofen 1897). 

WC. KHisengraue kubische Kryst. Aus 120 ¢ WO;, 20 ¢ Petro- 
oye 150 g Kisen im elektrischen Ofen (Williams, ©. r. 126, 
1722), 


Wolfram und Silicium, Zirkonium. 


Wolframsilicid Si,W,. Aus 100 ¢ Si und 230 g WO, durch Erh. 
im elektrischen Ofen. Es entsteht eine weisse, schwere Kugel, welche 
als Anode in 10% oige HCl zur Lsg. des tiberschiissigen Metalles gehingt 
wird. Durch HF wird Si entfernt und durch Schlemmen der Karbo- 
rund. — Graue Kryst. SG. 10,9 (Vigoureux, C. r. 12%, 393). 


Kieselwolframsaure Salze. Krystallographische Konstanten, vergl. 
Wyrouboff (Bull. Soc. Frang. Minér. 19, 219). 

Zirkonodeciwolframsaures Kalium 4K,0. ZrO, .10W0O,. 15H,0. 
Man lost gelatindse ZrO, (Fallen von K,ZrF,, durch KOH) in siedender 
Lsg. von Kaliumparawolframat auf. Kryst. Nied. Mineralsiiuren zer- 
setzen unter Abscheidung von WO,, Alkalien fallen ZrQ,. 

2K,0.Zr0,.5 WO, .10H,0. Kleine prismatische Kryst. Aus der 
Mutterlauge des vorigen Salzes. 

3(NH,),0 . H,0 . ZrO, .10W0,.9H,0. Saures Ammoniumsalz. 
Schéne rhomboédrische Prismen (Hallopeau, BL. [8] 15, 917). 


Wolfram und Metalle. 


Natriumwolframat. Das Hydrat mit 10H,O wandelt sich bei 6° 
in das Hydrat mit2H,O um. Bei 5° enthalten 100 Thle. Lsg. 41,02 Thle. 
wasserfreies Salz (Funk, B. 33, 3701). 

Die Metawolframate des Na, Mn, Cd mit 10H,O sind unter ein- 
ander und mit dem NH,-Salz mit 8H,O isomorph (Wyrouboff, Bull. 
Soc. frang. Minér. 15, 63). 

Baumwolle, in 5°%oigem Natriummetawolframat foulardirt, bliut 
sich im Lichte. Im Dunkeln verschwindet die Farbe wieder. Cu- und 
NH,-Saize verzégern die Wirkung (Schén, Bull. Soc. Ind. Mulh. 
93, 277). 

Kaliumwolfram-wolframat K,0.WO, + WO,.3W0O,. Dunkelblaue 
prismatische Kryst. Aus geschmolzenem Kaliumparawolframat durch 
Einwirkung von Sn (Hallopeau, BI. [3] 21, 267). 

Gemischte Parawolframate wurden von Hallopeau dargestellt; 
ihre Zusammensetzung ergab sich zu: 

3(NH,),0 .3Na,O . 16 WO, . 22H,0 
(NH,),0 .4Na,O .12 WO, . 25H,0 
5(NH,),0 .5K,O . 24 WO, . 22 H,O 
(C. xr. 120, 1843; 123, 180). 


(Am. 1%, 73, 167). 


Na,0. 0,W0, _H,0,. PGeibes Pulver. Scur Thane ‘Aust Mo Ke 

0,, 1 Mol. NaOH und die 6fach Aquivalente Menge H,0,.. . 

K,0,.W0,.H,0. Explosiv. Aus 1 Mol. KWO,, 3 Mol. KOH | 
Prborschiissigem ay O, (Melikoff und Pissarjewsky, B. 31, 632). 


 Chromiwolframat Cr,0,.5WO,. Braune Kryst., erhalten durch 
melzen von K,Cr,0, mit wo, (Smith, Am. Soc. 15, 151). 


Platinwolframate. Durch Kochen yon Natriumwolframat mit | 


 Platinchlorid und KOH erhalt Gibbs folgende kryst. Verbindungen: 


10WO,Pt0, . 6Na,O . 28H,O 
20WO,Pt0, . 9Na,O . 58H,0 

30 WO, . 2Pt0, . 15Na,0 . 89H,0 
30W0,Pt0, . 12Na,0 . 72,0 


Wolframlegirungen. 


FeW,. Silberglianzende, hexagonale Krystalle, von der Hirte 
des Korunds, werden neben einer Grundmasse von der Zusammensetzung 
FeW,C, auf elektrischem Wege erhalten in der Biermann’schen Metall- 


tee industrie, Hannover (B. 26, 35). — 2Fe,C.3W,C. Kryst. magnetisches 


Pulver. SG. 13,4. Entsteht neben den einfachen Karbiden im elek- 
trischen Ofen (Williams, C. vr. 12%, 410). Sargent (Am. Soc. 22, 
783) erhielt Legirungen von Wo mit Cu, Co, Ni, Cr durch Zusammen- 
schmelzen der betreffenden Oxyde mit Kohle im elektrischen Ofen. — 
Wird Al mit WO, gemischt (nach dem Verfahren Goldschmidt’s, 
siehe beim Chrom) zur Reaktion gebracht, so erhilt man bei — 
schuss von Al folgende Verbindungen: AIW,, Krystalle, unlésl. 
K6nigswasser, aufschliessbar mit Na, 2093 Al, W, in Kénigswasser sobwinalt 
lésl.; Al,W, blittrige Krystalle, in Kénigswasser ‘Tesi. (L. Guillet, 
LO 132, 1112). 


Baur. 


Uran. 
i. AG. 239.5; d. AG. 237,7. 


Darstellung. 300 g UCl,.2NaCl und 100g Na werden im 
verschlossenen Hisencylinder mit lebhaftem Holzfeuer 25 Min. lang erh. 
Die pulverférmige Masse wird mit Alk. und kaltem Wasser gewaschen. 
Das Metall war 99,4°%ig (Spuren Na). — UCl,.2NaCl wird durch 
einen Strom von 50 Amp. und 10 Volt zwischen Kohleelektroden in 
einem Porzellangefass elektrolysirt, wobei die Stromwarme den Elektrolyt 
geschmolzen halt. Der erhaltene U-Schwamm ist krystallin. (99,4 ig). 
— 500 ¢ griines U,Og, erhalten durch Calciniren von reinem Uranyl- 
nitrat, und 40 ¢ Zuckerkohle werden 8 Min. lang mit 800 Amp. und 
45 Volt im Kohletiegel des elektrischen Ofens geschmolzen. Das er- 
haltene Metall ist manchmal oxydhaltig (gebrannt) und _ enthalt 
ca. 0,1 fo C, bei langerem Erh. mehr. Die ‘ussere Flache der Stiicke 
lasst sich affiniren, indem man sie mehrere Stunden im Schmiedeofen 
in einer Hiille yon griinem U,O, erh. Zur Vermeidung der Bildung 
von gelbem Nitrid ist der Tiegel mit dem Uran von feinpulverigem 
titanhaltigem Material zu umgeben. Das beste U-Metall, das im elek- 
trischen Ofen dargestellt wurde, bestand aus 99,52 U, 0,005 C, 0,421 
Schlacken (Moissan, C. r. 116, 347; 122, 1088 und ,Der elektr. 
Ofen* 1897). — Wird ein Gemenge von UO, mit Zuckerkohle auf 
Rothglut erh. und die Reaktion mittelst einer Ziindkirsche aus Hg und 
BaO, eingeleitet, so erhalt man Uran mit einem Gehalte von 3 bis 
4% C (Aloy, BL [8] 25, 344). — Pyrophorisches U erhalt man 
durch Dest. von Uranamalgam, welches letztere bei der EHlektrolyse 
einer Uranchloriirlse. mit Hg-Kathode erfolgt (Férée, BL. [8] 25, 622). 


Kigenschaften. Rem weiss, ritzt Glas nicht, lisst sich im 
elektrischen Ofen destilliren, nicht magnetisch, lisst sich feilen, funkt 
in feiner Vertheilung, karburirt sich missig, laisst sich hirten. Hs 
zersetzt H,O langsam, gepulvertes Uran verbrennt im O bei 170°, in 
' F mit Feuererscheinung bei gew. T., in Cl bei 180°, in Br bei 210°, 
in J bei 260°. Mit S entsteht bei 500° schwarzes Sulfid, mit Se ver- 
bindet es sich unter Feuererscheinung, mit N liefert es bei 1000° 
gelbes Nitrid. Mit NH, gibt es oberhalb Dunkelrothglut H und ein 
schwarzes kryst. Pulver (Moissan, Der elektr. Ofen, Berlin 189%). 

AG. Im Uranylnitrat (UO,(NO,),.6H,O) wird N volumetrisch 
und U als UO, bestimmt. Unter Annahme von N = 14,04 ergibt 
- Handbuch d. anorg. Chemie IY. Fortschritte 1892—1902. 60 


, 
Soe; 
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_ NH,Cl (stickstoffhaltige Stoffe entstehen hierbei nicht) im Porzellantiegel 
bei Abschluss der Luft erhalten. SG. 10,95. Durch mehrtigiges Schmel- 


ae 
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anmineralien. Uranpecherz und die daraus hergestellten - 
Ize, sowie das Metall selbst senden unsichtbare Strahlen (Bec- — 


elstrahlen) aus, welche das Elektroskop entladen, die photo- 


hische Platte schwarzen und fast alle Kérper in nicht m dicker 
cht durchdringen (Becquerel, C. r. 122, 501; Curie, 126, 1102). 


4 lbenso wirken Bréggerit, Cleveit, Samarskit (K. H. Hofmann, B. 33, 
3126). — Cleveit und Bréggerit enthalten Argon und Helium (Ram- 
say, Ch. N. 71, 15; Soc. 67%, 684). 


Uran und Sauerstoff. 


Urandioxyd UO, wird durch Hindampfen von UO,Cl, mit NaCl oder 


zen von U,O, mit Borax erhalt man kryst. UO,. Bei Gegenwart von 
ThO, entstehen Mischkrystalle (Hillebrandt, Z. anorg. Ch. 3, 243). 


Uransalze, deren Leitfahigkeit und komplexe Ionen vergl. Dittrich 


(0. 29, 449). 


Uransiure UO,.H,O0. Violetter amorpher Niederschlag, der aus mit 
Ae. versetzter wisseriger Uranylacetatlésung an der Luft auskrystallisirt 
(orthorhombische Prismen). Lést sich in Siuren zu Urano- und Uranyl- 


salzen (Aloy, BI. [8] 23, 368). 


Diuransiure H,UO,. Neutralisationswirme 17,56 Cal. (Pissar- 
jewsky). 

Peruransaure H,UO;. Bildungswiirme: H,UO, + O = H,UO, 
— 6,15 Cal. (Pissarjewsky, Z. anorg. Ch. 24, 108). 


Ueberuransaure Salze werden durch Al(OH), in Metallperoxyde und 
UO,, durch CO, in H,O,, Dikarbonate und UO, gespalten, PbO,, MnO,, 
Co,0, entwickeln stiirmisch O (Melikoff und Pissarjewsky, B. 
30, 2902). 


Uran und die Haloide. 


UCl,.2NaCl. Man erzeugt in einem Rohr aus béhmischem Glase 
an einem Ende durch Kinwirkung von Cl auf Urankarbid UCI, und 
leitet dessen Diimpfe iiber erh. NaCl, das sich am anderen Ende des 
Rohres befindet. Grime, wenig hygroskopische Masse (Moissan l. ¢.). 

UCl,.2KCl; UCl,. 2LiCl; UBr,.2KBr; UBr, .2NaBr. Werden 
ebenso wie die Natriumverbindung erhalten (Aloy, Bl. [3] 21, 266). 

U0,Cl,.2KCl und VO,Cl,.2NaCl. Goldgelbe, ohne Zersetzung 
schmelzbare Stoffe. Durch Eimwirkung der Dimpfe von UO,Cl, auf 
die Alkalichloride. . + 

Chlorwasserstoffuranylehlorid UO,Cl, .HCl.2H,O. Spiegelnde Kry- 


stalle, die sich aus einer ges. salzsauren Lsg. von UO,Cl, bei — 10° 
abscheiden (Aloy, Bl. [3] 25, 153). 
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Zweifachsalzsaures Uranylhydrat UO,Cl, .3H,O = H,UO, .2HOI. 
Gelbgriine, fluorescirende, schiefwinkelige, zerfliessliche Prismen; 1 Thl. 
des Salzes lésl. in 0,184 Thln. H,O bei 18°. Entsteht durch Ein- 
dampfen einer Lsg. von UO,Cl, in Wasser und Behandeln des Riick- 
standes mit starker HCl. 

 Einfachsalzsaures Uranylhydrat HUO,Cl. 2H,O0 = H,UO, . HCl 

(Chloruransaure). Platte zitronengelbe Nadeln; durch Erh. der wiiss. 
sg. des vorigen Salzes und Abdampfen. Behandelt man eine 5 %cige 
wass. Lsg. des Salzes mit Ag.0, so hinterbleibt eine gelbe Lsg. von 
Uransaure, aus welcher sich allmihlich H,UO,.H,O abscheidet (My- 
lius und Dietz, B. 384, 2774). 

U0, .NaFl.5H,0. Gelber kérniger Niederschlag. Aus UO,FI,.NaFl 
durch wiisseriges H,O, bei 60—70°. 

K,U,F1,0,.H,0. Gelbes Pulver. Aus UO,FI,.3KFI durch H,O, 
(Lordkipanidse, dH. 32, 283). 


Uran und Schwefel. 


500, .2K,0.H,S,. Gelber Stoff von sauren Higenschaften, Grund- 
substanz des Uranroths. Darstellung: Man leitet durch eine Suspension 
von Kaliumuranroth in Wasser einen CO,-Strom. Der S dieser Ver- 
bindung wird durch HCl zur Halfte als H,S, zur Hialfte als S abge- 
spalten. 


Kaliumuranroth 5U0,.2H,O.HS,K.5H,O. Darstellung: Hine 
Lsg. von 5g kryst. UO,(NO,), in 100 ce H,O wird mit 140 cc Kali- 
lauge (11 g KOH in 1 L. H,0O) versetzt, H,S eingeleitet (wobei der 
vorige Stoff entsteht), Luft durchgeleitet und mit K,CO, erwirmt. 
Kryst., lebhaft karminrothes Pulver. 


Ammoniumuranroth 5U0O, .2(NH,),0.HS,NH,.4H,O0. Dunkler 
gefarbt, weniger bestindig als die vorige Verbindung; ebenso erhalten. 


Baryumuranroth 5U0,.2BaO .H,S,.5H,O. Karminroth. Be- 
stiindig gegen CO,, H,S, Wasser (Kohlschiitter, A. 314, 311). 

2U0,.380,.K,0. Gelbgriiner Niederschlag; aus einer Lsg. von 
Uranylsulfit (UO, .SO,.4H,O = UO,.S0,.4H,0). Durch Erw. mit 
viel SO, auf dem Wasserbad und Versetzen mit KHSO,. 

4U0, .480, .11H,0. Goldglinzende Prismen. Man erw. trockenes 
Uranylsulfit mit einer zur Lsg. nicht hinreichenden Menge SO, auf 
dem Wasserbad. 

4U0,.5S80,.K,0. Mikrokryst. Tafeln von rhombischem Umriss. 
Aus Uranylnitrat durch Zusatz von KHSO, und Lésen des Nieder- 
schlages in SO, auf dem Wasserbad. Wird durch Wasser gespalten 
in 2U0, .3S0,.H,O und 2U0,.280, . K,0 .H,0, welche sich weiter- 
hin umsetzen zu 3U0,.2S0,.K,0O (s. d.) und in das gewoéhnliche 
Sulfit UO, . SO, . 4H,0. 

3U0, .280,.K,0. Dunkelgelbe Nidelchen. Aus dem Filtrat des 
vorigen durch Erh. auf dem Wasserbad. Auch durch Vermischen von 
Uranylnitratlsg. mit KHSO, im Verhiiltniss 1 Mol. UO, zu 6 Mol. 

KHSO.. 
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yst. Tafelchen. A 


 Uranosulfat U(SO,),.4H,O. Blaugriines, nach dem Waschen mit 
 Alk. und Ae. fast weisses Pulver. Darzustellen durch Zerreiben von 
- Uranooxalat (U,(C,0,),.12H,O) mit konz. H,SO, und Eingiessen des 
Breies in Alk. Wird durch Wasser zersetzt. Lost sich in verd. H,SQ,. 
In dieser Lsg. ist wahrscheinlich das saure (komplexe) Salz [U,(SO,), - 
$0, JH, enthalten. 
Diuranosulfat U,(SO,),.8H,O. Dunkelgriine orthorhombische Tafeln, 
- isomorph mit Thorsulfat. Scheidet sich aus der verd. schwefelsauren 
Lsg. des vorigen Salzes beim Eindampfen aus. Unlésl. in verd. H,SO,; 
wird von Wasser nur langsam zersetzt. Erhalt die verdoppelte Ana- 
lysenformel wegen systematischer Beziehungen zu den Uranooxalaten. 


ak Kaliumuranosulfat U(SO,),.K,S0,.2H,O. Schilfgriine, silber- 
--—~—s ginzende, hexagonale Schuppen. Aus der schwefelsauren Lsg. des 
Uranosulfates auf Zusatz von K,SO, und Eindampfen. 


. Ammoniumuranosulfat U(SO,), .4(NH,),SO,.3H,O. Tiefgriine, 
 harte, glanzende Pyramiden. Aus der Lsg. von Uranosulfat in konz. 
Ammoniumsulfatlsg. durch Hindampfen (Kohlschiitter, B. 34, 3628). 


Uranylsulfat. Lésungswirme: 5,5 cal. Léslichkeit: 1 Thl. Salz 
in 5 Thin. Wasser bei 15°. Ueber SG. der wiss. Lsgn. von Uran- 
sulfat vergl. Oechsner de Coninck (Bull. Acad. Belg. 1901, 349). 


Uran und Stickstoff. 


Urannitrid. Gelb. Aus U und N bei 1000° (Moissan l. e.). 
Durch Erh. von Uranoxyden mit Mg in N-Atmosphiire. Zusammen- 
setzung: U,N, (Kohlschiitter, A. 31%, 158). 


U,,N;0,;. Schwarze Masse. Aus UO,Cl, im NH,-Strom (Smith, 
Am. Soc. 17, 686). 


Uranylnitrat leuchtet, in fliiss. Luft geworfen, bis es die T. 
derselben angenommen hat. Beim Erw. leuchtet es von Neuem 
(Dewar, Becquerel, ©. r. 138, 199). — Léslichkeit in Methyl-, 
Aethylalkohol, Aceton, Essigsiiure vergl. Oech'sner de Coninck (C. r. 
131, 1303). 


Uran und Kohlenstoff. 


Urankarbid C,U,. Man erh. 500 ¢ griines Uranoxyd (aus reinem 
Uranylnitrat) mit 60 g Zuckerkohle in einem einseitig geschlossenen 
Kohlerohr im H-Strom (zur Vermeidung von Nitridbildung) 8 Min. 
lang mit einem Strom von 900 Amp. und 50 Volt. Nach 5 Min. 
schmilzt das gebildete Karbid. Ueberschtissige, im Karbid geldste 
Kohle kryst. beim Erstarren als Graphit aus. — SG. 11,28. Metal- 
lisch aussehende Stticke von kryst. Bruch, in der Farbe ahnlich dem 
Wismuth. Ritzt Quarz; funkt beim Schlag, verbrennt in O bei 370° 


0° | itridbildung ein, NH, | 
d. Sauren greifen langsam an. Mit Waaeoh zerse 


‘bid unter Entwickelung von H, C,H,, C,H,, CH, und %s 
sammtmenge an fliiss., theils gesiittigten, theils ungesiittigten Ko 
wasserstoffen (Theorie der Entstehung des Petroleums im Zusamm 
hang mit vulkanischen Pee onunes) (Moissan, C.r. 122, 274. 
»Der elektr. Ofen“ 1897). — 


Uran und Metall. 


be aus Kaliumuranylacetat durch Kochen. 
_ Natriumuranylacetat (Z ehenter, M. 21, 235). 


Hellgelbe Kryst. 


_ 3, 693) und BaCl,. 

(BaO,),(U0,).9H,O. Aus dem NH,-Salz und BaCl,. 

(Cu0),(U0,).10H,O. Aus dem Na-Salz durch doppelte Um- 
setzung. 

(NiO),UO, und (PbO),U0, + PbO. U0O,. Aus dem Natriumperuranat 
durch Nickel- und Bleisalze unter Abspaltung von H,O, (Melikoff 
und Pissarjewsky, B. 30, 2902). 
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RA raneraaranat K,0 .6U0, .10H,0. Gelbes, fast unlésl. Pulver a 
Peruranate. Na,0.5U0,.5H,0. Orangegelb. Beim Kindampfen von | 
Li,0,(U0,), .8H,O. Aus Lithiumhydroxyd, Uranylnitrat und H, 0,. ee 


(Ba0,),(U0,) .8H,0. Aus dem Na-Salz (vergl. Dammer, Lehrb. 


__radioaktiv. 


Radioaktive Stoffe. 


Begriff. Stoffe, welche Becquerelstrahlen aussenden, heissen 


Geschichtliches. H. Becquerel entdeckte im Jahre 1896, 
dass von Praparaten von Uransalzen (Urankaliumsulfat, Urannitrat) 
 Strahlen ausgehen, welche die Luft leitend machen, opake Kérper 
durchdringen, auf die photographische Platte wirken und den Leucht- 
schirm (Baryumplatincyantir) zum Leuchten erregen (C. r. 122, 501, 
691, 1087). Die Strahlen gehen ebenso von Urankarbid und metalli- 
-schem Uran aus, wobei auffiel, dass die Intensitiit derselben dem Ge- 
halt der Priparate an Uran proportional war. Da sich nun heraus- 
stellte, dass die Uranmineralien, insbesondere die Pechblende, stiirker 
radioaktiv sind, als ihrem Urangehalt entspricht (8S. Curie, C. r. 126, 
1102), so schloss man, dass in der Pechblende ein weiteres unbekanntes 
Element enthalten sein miisse, dem ebenso, aber in stiirkerem Maasse 
wie dem Uran, die Higenschaft zukiime, Becquerelstrahlen auszusenden. 
Von diesem Gesichtspunkt aus unternahm man analytische Verarbei- 
tungen der Pechblende, an denen sich namentlich P. und 8. Curie 
(C. r. 127, 177, 1216; 129, 761; 131, 382), Giesel (Wied. Ann. 69, 
91; B. 33, 3569), Debierne (C. r. 129, 594; 180, 906), K. A. Hof- 
mann und Strauss (B. 33, 3126; 34, 9, 407, 907, 3033, 3970) be- 
theiligten. Hs erwies sich, dass die Fillungen der Pechblende, welche 
bezw. das Wismuth, Baryum, Thor, Blei enthielten, hervorragend radio- 
aktiv sind. Die Intensitiit der Strahlung liess sich durch Fraktionirung 
dieser Fallungen steigern. Daher nahm man in denselben neue Ele- 
mente an, welche als die Trager der Radioaktivitit aufgefasst wurden. 
Die Elemente erhielten bezw. die Namen Polonium, Radium (Curie), 
Aktinium (Debierne), Radioblei (Hofmann). Von diesen konnten 
bis jetzt Polontum und Aktinium durch chemische Merkmale nicht 
charakterisirt werden; zwar erhieli Marckwald (B. 35, 2285) durch 
Einstellen eines Stiibchens von Wismuth in eine radioaktive Wismuth- 
chloridlésung emen metallischen Niederschlag auf diesem, der vielleicht 
ein neues Klement, namlich Polonium, ist; andererseits ergab sich, 
dass die Radioaktivitiit der radioaktiven Wismuthsalze (im Gegensatz 
zum Radium) mit der Zeit fast verschwindet (Giesel, Wied. Ann. 
69, 91; B. 34, 3776). Ebenso verhalten sich die radioaktiven Cerit- 
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ytteriterden, welche aus uranhaltigen Mineralien (Briggerit, Oleveit etc.) : 
abgeschieden werden (Hofmann und Strauss, B. 38, 3126). 


Ueber Radium und Radioblei s. u. — Ausser den Uranmineralien 
(Pechblende, Uranglimmer, Bréggerit, Cleveit, Samarskit) sind nur noch 
die thorhaltigen Mineralien und die Thorpraparate radioaktiv (G. 0. 
Schmidt, Wied. Ann. 65, 41). Hine Ausnahme macht Laranskit 
(Afanasjew, Ber. russ. Ges. 32, 603). Die Strahlen des Thors sind 
yon denen des Urans (und Radiums) in Bezug auf das Durchdringungs- 
vermégen einigermaassen verschieden, auch wird die Wirkung auf das 
Hlektroskop beim Thor durch einen Luftstrom beeinflusst, nicht da- 
gegen beim Uran (Rutherford, Phil. Mag. 49, 1). 


Physikalische Higenschaften der Becquerelstrahlen. 
Ausser den Hingangs erwahnten haben die Becquerelstrahlen folgende 
Higenschaften: da die Becquerelstrahlen die Luft ionisiren, so iiben sie 
ahnliche Wirkungen aus wie das ultraviolette Licht, beeinflussen z. B. 
die Funkenentladung einer Influenzmaschine (Elster und Geitel, 
Wied. Ann. 69, 673). Die Becquerelstrahlen sind weder brechbar, 
noch polarisirbar; sie sind im magnetischen und elektrischen Felde 
zum Theil ablenkbar, zum Theil nicht (Giesel, Wied. Ann. 69, 834; 
Becquerel, C. r. 130). Die ersteren ahneln den Kathodenstrahlen, 
die letzteren den Réntgenstrahlen. Die ablenkbaren Strahlen sind als 
ausgeschleuderte, negativ geladene Hlektronen aufzufassen, die nicht 
ablenkbaren als Stosswellen; die Geschwindigkeit der ablenkbaren er- 
gibt sich zu 1,6 X 10° cmjsec. (Becquerel, C. r. 180, 809), der 
Gréssenordnung nach iibereinstimmend mit den bei Kathodenstrahlen 
gefundenen Zahlen. 


Induzirte und kiinstliche Radioaktivitiat. Die von den per- 
manent radioaktiven Stoffen (Uran-, Thor-, Radiumverbindungen) aus- 
gesandten Becquerelstrahlen ertheilen den K6rpern, welche davon ge- 
troffen werden, die Fahigkeit, selbst Becquerelstrahlen auszusenden 
(P. und S. Curie, C. r. 129, 714). So kénnen Metalle, Luft, Wasser etc. 
radioaktiv werden. Doch erlischt diese ,induzirte* Wirksamkeit mit 
der Zeit. Im Vakuum findet keine Induktion statt (Curie und De- 
bierne, C. r. 182, 548, 768). Das aus krystallisirtem Baryumradium- 
chlorid durch Erh. ausgetriebene Wasser ist stark aktiv (Giesel). 
Wird ein durch Thoroxyd aktiv gemachter Platindraht mit konz. HCl 
behandelt und diese abgeraucht, so zeigt sich der Riickstand radioaktiv 
(Rutherford, Phil. Mag. 49, 161). Hbenso lisst sich Baryumsulfat 
radioaktiv erhalten, wenn eine Lsg. eines radioaktiven Salzes, z. B. 
eines Uransalzes, mit BaCl, und H,SO, versetzt wird (Giesel, B. 38, 
3569; Becquerel, C.r. 131, 187; Debierne, C. r. 131, 333). Auch 
Knochenkohle entzieht einer Uransalzlsg. ihre Radioaktivitit (Giesel). 
Hierher gehért wohl auch, dass Uranoxalat durch fraktionirte Krystalli- 
sation in aktivere und weniger aktive Antheile zerlegt werden kann, 
wobei die ersten Krystalle jeweils die aktivsten sind (Crookes, Proc. 
Roy. Soc. 66, 409; Hofmann und Strauss, B. 33, 3126). Mit der 
Zeit geht diese vermehrte (induzirte) Aktivitat wieder zuriick, wiihrend 
die weniger aktiven Fraktionen die verlorene Aktivitiit allmahlich wieder- 

gewinnen (Becquerel, ©. r. 183, 977). 
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ausch ab und verascht den letzteren. Die erhaltene Asche ist dann 
dioaktiv (Elster und Geitel, Physik. Ztschr. 2, 590). Man kann 
nach sagen, dass die permanent radioaktiven Stoffe sich so verhalten 

vie negativ geladene Kérper, die der Luft ausgesetzt werden. 


Radium. 


Darstellung. Man verarbeitet die Sodafallungen der Mutter- 
- laugen der Urannitratfabrikation (,,Sodariickstiinde“), welche neben 
_ Arsensiure und einigen seltenen Sauren, Kupferoxyd, Bleioxyd, Wis- 
a muthoxyd, Hisenoxyd, Kalk und Baryt als Karbonate enthalten, auf 
Baryumchlorid. Aus 4/2 Tonne Riickstinde erhielt S. Curie (C. r. 129, 
°761) 2kg radioaktives BaCl,. Dieses wird fraktionirter Kryst. und 
fraktionirter Fallung mit Alk. unterzogen, wobei das Radiumchlorid 

sich in den Fallungen anreichert. 
Das AG. des Radiums, bestimmt durch Chlorbestimmung des 
: wasserfreien Radiumchlorides, ergab sich im Mittel zu 225, welcher 
‘Werth wahrscheinlich auf eine Einheit genau ist (S. Curie, C. r. 135, 
- 161). Danach ist das Radium (Ra) das héhere Homologe des Ba und ] 
-gehort in die Reihe des Urans und Thoriums. 


Spektrum. Das Funkenspektrum des Ra besteht aus folgenden 
Linien: 4 4826, 4727, 4699, 4692, 4683, 4642, 4627, 4533, 4458, . 
4436, 4364, 4340, 3814, 3649 (die fettgedruckten A sind die Haupt- : 
linien) (Demargay, C. r. 129, 717; Runge, Ann. d. Phys., Neue 
Folge 2, 742). 


Radioaktivitit. Die besten Radiumpriparate sind 50000- bis 
100000mal aktiver als Uran. Um Ra spektroskopisch nachzuweisen, 
ist ee mindestens 50mal so starke Radioaktivitit néthig, als die des 
metallischen Urans. — Das durch Kryst. aus der Lsg. abgeschiedene 
Chlorid, sowie das ausgefillte Sulfat oder Karbonat erlangen erst nach 
einigen Tagen ihre volle Aktivitiit. Die Lésung des Chlorides ist 
kurz nach der Auflésung stark aktiv, schwiicht sich aber allmihlich 
ab. Die daraus abgeschiedenen Krystalle gewinnen die Aktivitiit all- 
mihlich wieder (Giesel, Wied. Ann. 69, 91). — Ein Theil der Radium- 
strahlen vermag noch centimeterdicke Metallplatten zu durchdringen; 
der andere Theil der Strahlen wird schon von: diinnen Blechen ab- 
sorbirt. — Die photographische Platte wird in niichster Nihe momen- 
tan, in 1m Entfernung nach tagelanger Exposition geschwirzt. — 
Beim Erh. oder Abktihlen behalten die Radiumpriparate ihre Aktivitit 
bei (Curie). 


Phosphorescenz. Radiumchlorid und -bromid phosphoresciren. 
An feuchter Luft zerfliessen sie und héren dann auf zu leuchten. 
Nach der Entwasserung phosphoresciren sie wieder. Ausserdem er- 
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regen Radiumpriiparate Glas, Wasser, Petroleum, Sidotblende (ZnS), 

Flussspath, Doppelspath, Diamant, Baryumplatincyantir, und viele Salze, 

sowie den Glaskérper des menschlichen Auges zur Phosphorescenz 

Ce Becquerel, C. r. 129, 912; Himstedt, Physik. Ztschr. 
9 : 


Chemische und physiologische Wirkungen. Radiumpri- 
‘parate ozonisiren die Luft (Curie, C. r. 129, 823), farben Glas und 
Papier, briunen den Leuchtschirm ahnlich wie Réntgenstrahlen, bringen 
im Steinsalz, Bromkalium, Kaliumsulfat Farbungen hervor abnlich 
denen, die von Kathodenstrahlen erzeugt werden (Giesel, Verh. d. d. 
phys. Ges. II, 5. Jan. 1900; Goldstein, Sitzber. d. Berl. Akad., 
21. Febr. 1901), erzeugen auf dem lebenden Pflanzenblatt Chlorose 
und auf der menschlichen Haut Entztindungen (Walkhoff, Photogr. 
Rundschau, Okt. 1900; Giesel, B. 33, 3570). 


Radioblei. 


(Verg]. K. B. Hofmann und Strauss, B. 38, 3126; 34, 8, 
907, 3038, 3970.) 


Vorkommen. Radioblei findet sich im Bréggerit, Cleveit, Uran- 
pecherz, Aloit, Samarskit aus Norwegen, Uranglimmer, Euxenit von 
Hitteroé, nicht dagegen im Aeschynit vom Ural. 


Darstellung. Entweder aus Bréggerit oder den Sodariickstanden 
der Uransalzfabrikation. Das Radioblei geht bei der Verarbeitung 
dieser Materialien in die Bleifallungen. Vom Blei kann das Radioblei 
auf zwei Arten getrennt werden. Kntweder dadurch, dass die Chloride 
in Salzséure gelést werden und die Lsg. fraktionirt kryst. wird, wobei 
Bleichlorid auskryst. und Radioblei in Lsg. bleibt, oder dadurch, dass 
100g der Chloride mit 500 ccm 15°%oiger Kochsalzlsg. und 1 ccm 
rauchender HCl erh. und dann erkalten gelassen werden, wobei fast 
alles Chlorblei ausfallt. Mit dem in Lsg. gebliebenen Salze wird die 
Operation wiederholt, nachdem es als Sulfid ausgefallt worden. Schliess- 
lich raucht man das reine Radiobleichlorid mit H,SO, und etwas HNO, 
ab und erh. das mit verd. H,SO, ausgewaschene Sulfat einige Stunden 
auf dunkle Rothglut; iiber ein weiteres Darstellungsverfahren vergl. 
Hofmann und WOlfl, B. 35, 1493. 

Das AG. (vorliufige Bestimmung) wird durch die Analyse des 
Sulfates bestimmt. Man schmilzt das Sulfat mit Soda bei 400°, laugt 
mit Wasser aus und bestimmt im Filtr. die Schwefelsiiure. Gefunden: 
171,96 fiir das zweiwerthige Atom. Demnach erweist sich das Radio- 
blei als das héhere Homologe des Zinns. 


Eigenschaften. Das Radioblei zeigt annihernd das analytische 
Verhalten des Bleis. Das Sulfat wird durch kochende Sodalsg. 
schwieriger zersetzt als Bleisulfat, das Chromat wird durch Erwarmen 
mit verd. H,SO, nicht zersetzt (zum Unterschied von Pb), das Chlorid 

wird in 3°oig salzsaurer Lsg. von H,S nicht gefillt (dagegen das Pb). 
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dioaktivitat. Die Radiobleipraparate sind konstant aktiv. 
Jirkung auf das Elektroskop ist schwiicher, als die der Radium- 
e. Das Radiobleisulfat phosphorescirt (Giesel, B. 34, 3772). 
phorescenz klingt ab und kann durch Bestrahlung mit Kathoden- — 
strahlen wiederbelebt werden. Vielleicht erstreckt sich die Wieder 
. ele he auch auf die Becquerelstrahlung (Hofmann und Strauss, 
, = Q a 
_ Literatur. P. und 8. Curie, Les nouvelles Substances radio- 
tives et les rayons qu’elles émettent (Paris 1900). — F. Giesel, 
_ Ueber radioaktive Substanzen und deren Strahlen (Stuttgart 1902 in 
der Sammlung Ahrens, Bd. 7, Heft 1). — E. Strauss, Ueber radio- 
aktive Substanzen (Chem. Zeitschr. 1, 694). 
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Vanadium. 
i, AG. 51,2; d. AG. 50,8. 


Vorkommen. Demargay (C. r. 130, 90—91; Ch. C. 1900, 
I, 400) fand spektralanalytisch V in der Asche der Fichte, Weinrebe. 
Fiche, Pappel, Weissbuche und Weisstanne. — Die Schlackendecke 
eines aus luxemburgischen Minetten erblasenen, manganfreien Roheisens 
enthielt 2,56°% WVanadinséiure (L. Blum, Stahl u. Eisen 20, 393—394; 
Ch. C. 1900, I, 1155). — H. L. Robinson (Ch. N. 70, 199; Z. eee 
Ch. 8, 239) fand in 100 ge Aetznatron des Handels 6, 0376 g V0. 
0,0211 g@ V. — Aus der Asche von 2t Anthracitkohlen von Yauli in 
Peru wurden 8 kg Vanadinsiiure gewonnen. Die Asche enthielt bis 
38% Vanadinsaiure (B. H. Z. 1895, 361; Ch. C. 1895, II, 945). — 
Auch in argentinischen Kohlen ede a ‘gefunden (Torrico y Meca, 
Boletin de Minas 1894; B. H. Z. 1895, 861; Ch. C. 1895, II, 945). — 
In den Kohlen von enti in Peru (Torrico y ‘Meca, BAe, 1895, 361; 
Z. anorg. Ch. 14, 311). — In norwegischem und onwedicoben Rugs 
(Hasselberg, Bihang Vet. Akad. Handl. 22, Abth. 1, Nr. 7, Stockholm 
1897; Z. anorg. Ch. 18, 85; Ch. C. 1898, IT, 1068). — St. Claire Deville 
fand in 100 ¢ des Rutils von St. Yrieux 0,323 V, ausserdem im Beauxit, 
in vielen Thonen, im Cerit von Bastnaes, im Kryolith, Smaragd u. s. w. 
(A. ch. [3] 41; C. r. 49, 210—310; Ch. N. 76, 137; Ch. C. 189%, 
WP 1111— 1112). — In den salzigen Ausbliihungen frisch verwendeter 
Ziegel als Natriumvanadat, Na,O.3V,0,; bis zu 30° V,O,. — Auch 
im Rutil und Cerit ist V nachgewiesen worden talbs, Thonind. 
Zig. 1877, Nr. 46 u. 53, 1879, Nr. 5; B, HZ. 55, 325—326; Ch. C. 
1897, I, 121). —_ Mourlot (C. se 117, 546—548- Z. anorg. Ch. 3, 
481 u. 5, 86) fand in Steinkohle 0,24°%, in der Neale dieser Kohle 
38,5 %/o Wenadincte, — Vanadit, Endlichit, 3(Pb0O),V,0; + PbCl, = 
3Pb,V,0; + PbCl, enthielt 17,66 und 18,94 Jo V,O, (V. Goldschmidt, 
Z. Krystall. 32, 561—578; Ch. C. 1900, ib 349). 
Staaten von ere ats sehr Peretter Bis 0,08 °/o in mehr baaiacien 
$i0,-armeren Hruptiv- und metamorphen Gesteinen, fehlt aber zum 
Theil ganz in 8i0,-reichen Gesteinen. CaO und Sandstein enthalten 
nur wenig V (Fete hx and, Am. J. Science, Silliman [4] 6, 209—216; 

Ch. €, 1899, I, 449—450). 
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pe (HE. Weinschenk, Z. anorg. Ch. 12, 377/378). 


Darstellung. Durch Reduktion der Oxyde mittelst Al-Pulver — 
dschmidt, Elektrochem. Ztschr. 4, 494; Ch. Soc. Ind. 17 [1898] 


 Elektrolytische Darstellung. Eine Lsg. von Vanadinsaure- 

ydrid V,0; wird mit tiberschiissigem NaOH gekocht, mit iiber- 
hiissiger Salzsdure versetzt und bei etwa 80° mit 1,88 Volt und 18 bis - 
0 Amp. auf den Quadratfuss elektrolysirt. — Bei anderen Stromdichten 
_ pilden sich neben dem Metall amorphe Niederschlage eines rothbraunen 
 Oxyds. Die Lsg. enthalt am besten 1 Unze V auf die Gallone. Als 
Anode dient C, als Kathode Pt (Sherard Cowper-Coles, Inst. of 
* Mining and Metallurgy, 15. Marz 1899; Ch. N. 79, 147—148; Ch. C. 
—  ——-:1899, I, 965). 


we 


Aes Higenschaften. V vermehrt die Zugfestigkeit von Fe, Cu und 
- Al Sherard Cowper-Coles, Inst. of Mining and Metallurgy, 15. Marz 
1899; Ch. N. 79, 147—148; Ch. C. 1899, I, 965). — Wahrschein- 
lichstes Atomgewicht ist 51,4 (T. W. Richards, Am. 20, 543; 
_Z. anorg. Ch. 19, 342). 


ere Reaktionen. KCNS gibt mit Vanadinséure und ihren Salzen 

Steet noch in einer Verd. 1:12000 eine intensiv blaue Lsg. Gibt man zu 

ss ON. SK-Lsg. etwas Ammoniumvanadatpulver und einen Tropfen H,S0O,, 
so -wird die Lsg. gelb, bei 5—10 Tropfen himmelblau. Im Speichel 
kann das Rhodan direkt auf diese Weise nachgewiesen werden, die 
‘Farbung hat aber einen etwas griinlichen Schimmer und ist durch 

_ Kiweiss getriibt. Im Serum miissen die Hiweisskérper zuerst durch 
ZnSO, abgeschieden werden; dasselbe gilt von der Milch. Zum guten 
Gelingen der Reaktion in thierischen Fliissigkeiten ist eine méglichst 
vollkommene Reinigung néthig. — Umgekehrt kann man Vanadinsiiure 
oder ihre Salze in Lsgn. von 1: 5000 leicht mit CN .SK nachweisen, 
indem man in die Lsg. einige Krystalle CN.SK und dann H,SO, zu- 
gibt, bis die anfangs gelbliche Lsg. in Blau iibergeht (Ellram, Sitzungs- 
bericht Naturforsch.-Ges. Univ. Dorpat 1895, 28; Ch. Z. 20, Rep. 153 
bis 154; Ch. C. 1896, II, 211). 
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Vanadin und Sauerstoff. 


Vanadinoxyd V,O wird erst bei 1000 Amp. und 70 Volt im elek- 
trischen Ofen reduzirt, das entstandene Produkt enthilt 25% © (C. r. 
116, 1225; Z. anorg. Ch. 11, 301). 


Vanadinhydroxyd aus Vanadylchlorid mit Natriumamalgam im 
H-Strom und Fallung durch NH, (Locke und Edwards, Am. 20, 594; 
Z. anorg. Ch. 19, 378). 


Vanadintetroxyd V0, aus Vanadinsesquioxyd mit Hydroxylamin: 
V,0, + NH,0 = V,0,-+ NH, (A. Piccini, Z. anorg. Ch. 11, 111; 
Ch. C. 1896, I, 20; L’Orosi, 18, 253—262). 
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Reindarstellung von Vanadinsiure. 100 ¢ Ammonium- 
vanadat des Handels werden in verd. H,SO, (2H,S80,:1H,0) geldst, 
filtrirt, das Filtrat wird theilweise mit NH, neutralisirt, durch H,S As, 
Cu, Mo und Bi gefiillt. Ein Theil der Lsg. wird durch NH, alkalisch 
gemacht, durch H,S Fe, Zn, Ti0,, Al,O, u. s. w. gefillt. Der andere 
Theil wird zur Entfernung des H,S im CO,-Strom gekocht, nach dem 
Abkiihlen mit NH, unter Zusatz von NH,NO, und etwas HNO, neu- 
tralisut und H,PO, durch Molybdinlsg. gefallt. Die riickstiindige Lsg. 
wird mit KCl1O, oxydirt, mit NH, stark alkalisch gemacht, NH,Cl im 
Ueberschuss hinzugesetzt und die Fliss. abgekiihlt, wobei sich Am- 
moniummetavanadat niederschligt, welches mit starker NH,Cl-Lsg. so 
lange gewaschen wird, bis man keine H,SO,-Reaktion mehr erkennen 
kann. Nach dem Trocknen bei 110° erh. man das Vanadat im Por- 
zellantiegel 2 Stunden lang im Gasmuffelofen bei starker Rothglut. — 
Zur Priifung auf Reinheit wird eine abgewogene Menge in H,SO, ge- 
lést, mit SO, reduzirt, die iiberschiissige SO, im CO,-Strom verjagt, 
die Lsg. mit H,O verd. und mit KMn0O, titrirt (Pope, Trans. Am. 
Inst. Min. Ing., California Meeting; B. H. Z. 58, 556-—557; Ch. C. 
1900, I, 56). 


Vanadinpentoxyd V,O;. 3,75 g¢ V,O; werden mit 7,5 g konz. 
H,SO, und 60 ¢ H,O gemischt, Zn im Ueberschuss hinzugesetzt und 
nach Beendigung des Aufbrausens filtr. 4 ccm dieser Lsg., mit 600 ccm 
H,O verd., dienen als ein vortrefflicher photographischer Entwickler. 
Ist derselbe unwirksam geworden, so geniigt ein Zusatz von Zn und 
H,80,, um ihn wieder gebrauchsfihig zu machen (Apoth.-Ztg. 14, 661; 
Ch. C. 1900, I, 684). 


Vanadinsiure bezw. V,O, wird durch HBr oder HJ zu Vanadin- 
tetraoxyd reduzirt und diese Thatsache zur volumetrischen Bestimmung 
des V angewandt (Ph. E. Browning, Z. anorg. Ch. 13, 113—116 
Ch. C. 1896, Il, 863—864). 


Vanadinsaure stort die Reaktion des Nachweises der Chrom- 
siure durch Wasserstoffsuperoxyd (Werther, J. pr. Ch. 83, 195; 
Crivercnara, 4. anal. Ch. 40, 577—586; Ch. C. 1901, Il, 1179). 


Vanadin und Chlor. 


Vanadintrichlorid VCl, +6 H,O. Vanadinsiiureanhydrid wird wieder- 
holt mit konz. HCl unter Umriihren und Erw. auf dem Wasserbad 
unter Zugabe von etwas Oxalsiiure behandelt. Die Lsg. wird mittelst 
des elektrischen Stromes reduzirt. Als Anode dient ein C-Stibchen, 
als Kathode ein Pt-Blech, als Diaphragma ein mit HCl gefiillter Thon- 
zylinder. Die Endfarbe der Reaktion ist grin, wenn die Lsg. sehr 
sauer, braungelb, wenn sie wenig sauer war. Bei ganz oder fast neu- 
tralen Lsgn. entsteht ein griiner Niederschlag. Zweckmiassig wendet 
man stark saure Lsgn. an und unterbricht, sobald die Fliiss. rein griin 
erscheint und die Reaktionen des Vanadinsesquioxyds zeigt. Die néthigen- 
falls konz. Lse. wird mit Eis und NaCl unter Sittigen mit HCl-Gas 
gektihlt.. Den ryst. griinen Niederschlag saugt man ab und behandelt 
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, an der Luft zu einer braungelben Fliiss. zerfliessendes Pulver. 
. Lsgn. sind braungelb, verdiinntere mehr oder weniger hellgelb, 
‘Luftzutritt tritt Blaufarbung ein. Auf Zusatz von konz. HCl wird — 
braune oder gelbe Farbe griin. Saure oder wisserige Lsgn. behalten 
einer CO,-Atmosphire im zugeschmolzenen Glasrohr monatelang ihre 
wspriingliche Farbe. Festes Vanadintrichlorid bleibt in mit CaO ge- 
rockneter Luft lange Zeit unverandert, ist sehr Ilésl. in Alk. Die 
Lsg. wirkt sehr energisch reduzirend, mit Aetzalkalien entsteht ein 
 flockiger griiner Niederschlag, der durch O-Absorption braun wird. Mit 
AgNO, entsteht ein aus Ag und AgCl bestehender grauer Niederschlag, 
die filtr. Lsg. ist durch das entstandene Bioxydsalz blau gefarbt. Das 
--—s Saiz verliert nur einen geringen Theil des Krystallwassers beim Stehen 
tiber H,SO,, bei 100° entweicht viel H,O, das aber ohne Zersetzung 
des Salzes nicht véllig ausgetrieben werden kann (A. Picecini und 
N, Brizzi, Z. anorg. Ch. 19, 394—397; Ch. C. 1899, I, 663). 


Vanadintrichlorid VCl,-+6H,O kryst. in rhombischen Krystallen, 

_ ist sehr hygroskopisch. Auf Zusatz von KCl in konz. Lsg. entstehen 
griine Krystalle, wahrscheinlich KVCl, (Locke und Edwards, Am. 20,. 
594; Z. anorg. Ch. 379; Ch. C. 1898, Il, 627—628). 


2V0,.3H,0.4HCl, von Berzelius durch Einwirkung konz. HCl 
auf Vanadinsiure erhalten, entsteht wahrscheinlich auch beim Ueber- 
leiten gasférmiger HCl iiber vanadinsaures Natron bei gelinder Hitze 
(H. F. Smith und J. G. Hibbs, Z. anorg. Ch. 7, 41—42; Ch. C. 
1894, IJ, 549). 


Vanadin und Brom. 


Vanadintribromid VBr,-+6H,O. Vanadinsiiureanhydrid wird in 
konz. HBr geldst, das Br verjagt und die Lsg. in demselben Apparat, 
wie beim Chlorid angegeben, elektrolysirt. Die reduzirte, griine, néthigen- 
falls konz. Lsg. wird mit starker HBr versetzt. Man lisst im Exsiccator 
tiber CaO und H,SO, kryst. Griines, hygroskopisches, krystallin. Pulver. 
Wasserige Lsgn. sind braun bis gelb, die sauren griinen Lsgn. werden 
an der Luft allmihlich blau. Alkoholische Lsgn. sind griin (A. Piecini 
und N. Brizzi, Z. anorg. Ch. 19, 398; Ch. C. 1899, I, 663). 


VBr,-+-6H,0 kryst. leicht. Ist leicht zersetzbar (Locke und 
Edwards, Am. 60, 594; Z. anorg. Ch. 379; Ch. C. 1898, II, 628). 


. 


Vanadin und Jod. 


_ _Vanadintrijodid VJ,-++6H,0. Darstellung analog dem Trichlorid. 
Die durch den elektrischen Strom vollstiindig reduzirte Lsg. wird mit 
rauchender HJ versetzt und im Exsiccator tiber CaO und H,SO, konz. 
Hs entstehen, namentlich bei Hiskiihlung, in sehr konz. und viel HJ 
enthaltenden Lsgn. kleine griine, zerfliessliche nadelférmige Krystalle, 
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die man auch durch Einleiten von HJ-Gas in die Lsg. erhilt. Die 
Krystalle bilden an der Luft eine braune Fliss., sind lésl. in Alk. 
(A. Piccini und N. Brizzi, Z. anorg. Ch. 19, 399—400; Ch. OC. 
1899, I, 663). 


Vanadin und Fluor. 


Kaliumvanadinfluorid hat die Konstitution: (VFI,)K, (Werner, 
Z. anorg. Ch. 9, 386). 


Kaliumvanadinoxyfluorid hat die Konstitution : (On )K (Werner, 
Z. anorg. Ch. 9, 386). : 


Kaliumvanadindioxyfluorid ist nach P. Melikoff und P. Kasa- 
nezky (Z. anorg. Ch. 28, 242—254; Ch. C. 1901, II, 1148—1149) 
als Kaliumsalz emer Fluorvanadinsiure (KO),: V: (F), aufzufassen. 


Ammoniumvanadinoxyfluorid hat die Konstitutionen: (Vp) NH ae 
und (Vp? )ONH), (Werner, Z. anorg. Ch. 9, 386). 
4 


Ammoniumvanadindioxyfluorid VOF,.3NH,F hat nach P. Meli- 
koff und P. Kasanezky die Struktur: (NH,0),: V: (F), . (F,NH,) 
(Z. anorg. Ch. 28, 242—254; Ch. C. 1901, II, 1149). 


(NH,), . V,FO,,-+3H,0. Gelbe, rhombische Tafeln (P. Meli- 
koff und P. Kasanezky, Z. anorg. Ch. 28, 242—254; Ch. C. 1901, 
TI, 1149). 


Zinkvanadiumoxyfluoride haben nach W erner (Z. anorg. Ch. 9, 386) 


die Konstitution: 
0, 
(vin, }zn 6 aq. 
H 
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Vanadin und Schwefel. 


Vanadinsulfat VSO, + 7H,O entsteht durch elektrolytische Reduk- 
tion der schwefelsauren Lsg. von Vanadinsiiureanhydrid. Beim Hin- 
dampfen der violettblauen Fliiss. im Vakuum iiber H,SO, entstehen 
monokline, violettazurblaue Krystalle, die an der Luft ihre Farbe aindern 
und allen Glanz verlieren (A. Piccini, Z. anorg. Ch. 19, 204—205). 
Die Lsgn. in H,O absorbiren sehr energisch O (A. Piccini, Z. anorg¢ 
Ch. 19, 204—205; Ch. C. 1899, I, 472). 


Vanadinkaliumsulfat VSO,K,SO, -+ 6H,O. Darstellung analog dem 
Ammoniumsalz. In H,O leichter lésl. als dieses (A. Piccini, Z. anorg. 


Ch. 19, 205; Ch. C. 1899, I, 472). 


Vanadinammoniumsulfat VSO, .(NH,),SO, + 6H,0 entsteht durch 
Elektrolyse der Vanadinsulfatlsg., der man (NH,),SO, im Verhiltniss V,O,: 
2(NH,),SO, zugesetzt hat. Aus der violettblauen Fliiss. scheiden sich 


n amethystblau: stalle aus. Seh 
ar (A. Pic 2g Die Lsgn. - 
n sehr energisch O (Ch. C. 1899, I, 472). 


 Vanadinthalliumalaun V,0, . 350, -+T1,0 .SO, + 24H,0. Eine be- 
-stimmte Quantitit Vanadinsiureanhydrid wird mit H,O, das H,SO, im 
Verhiiliniss V: SO, enthilt, auf dem Wasserbad behandelt und durch 
0, in Lsg. gebracht. Nach Verjagen der iiberschiissigen SO, wird 
die filtr. blaue Lsg. mit dem negativen Pol reduzirt. Zu der griin ge- 
wordenen Fliiss. fiigs man eine konz. kochende Thallosulfatlsg. im Ver- 
hialtniss Tl: V, filtr. in der Warme und lasst im Vakuum iiber H,SO, 
stehen. Regulire, durchsichtige, stark rothviolette Krystalle mit Glas- 
— glanz. Ziemlich lésl. in kaltem H,O, lésl. in warmem. Die Lsgn. sind 
je nach der Konz. griin, gelblichgriin und gelb. Die Farbe der ge- 
__ pulverten Krystalle ist violett. Dieselben veriindern sich langsam an 
der Luft. Bei gew. T. verlieren sie tiber H,SO, einen Theil des H,O, 
im Dampfschrank in 5 Stunden 26,7% H,O. Bei 230° werden sie 
H,0-frei, hinterlassen einen gelbgriinen Riickstand. SG. bei 4° = 2,542 
(A. Piccini, Z. anorg. Ch. 18, 448—444; Ch. C. 1897, I, 223). 


ea Vanadinkaliumalaun V,O, .3S0, + K,0.SO,+ 24H,O. Dar- 
ie stellung analog dem Rubidiumalaun. Regulire, durchsichtige, griinlich- 
violette Krystalle, ausserst leicht schmelzbar, Glasglanz. In H,O sehr 
llésl., kryst. nur bei 0—10° aus der dicken, syrupésen Fliiss., welche 
manchmal zu einer teigartigen, griinen, gliinzenden Masse erstarrt, in 
der man kleine violette Krystalle erkennt. Dieselben schmelzen bei 
ca. 20° in ihrem H,O; ihr Pulver ist violett und wird griinlichgelb, 
wenn es alles H,O verloren hat. Die Krystalle verindern sich bei 
niedriger T. sehr langsam an der Luft. Ueber H,SO, verlieren sie 
nach und nach einen Theil des H,O, bei 100° in 12 Stunden ca. 35% , 
bei 230° werden sie H,O-frei. Verd. Lsgn. sind gelb, konz. braun- 
gelb, stark konz. griin. SG. bei 4° = 1,782 (A. Piccini, Z. anorg. Ch. 
13, 441—448; Ch. C. 1897, I, 223). 


Vanadiumnatriumalaun V,0,.3S0, + Na,O.SO, + 24H,0 ent- : 
steht analog dem Kalialaun. Aus der elektrolytisch erhaltenen griinen, 
im Vakuum iiber H,SO, bis zur Syrupkonsistenz eingedampften Fliiss. 
scheiden sich, nach langem Stehen bei 0°, oktaédrische, Kubusflichen 
zeigende Krystalle aus, die sogleich schmelzen, wenn die iiussere T. 
nicht sehr miedrig ist. Auf Filtrirpapier entsteht eine griine Fliiss., 
welche sofort aufgesogen wird, wihrend in der Mitte ein weisses oder 
schwach griines Pulver (Na,SO,) zuriickbleibt. Um analysenreine Kry- 
stalle zu erhalten, muss man die von der Mutterlauge befreiten Krystalle 
in einem vollstiindig trockenen und mit einer Mischung von Schnee und 
NaCl abgekiihlten Behilter abpressen. Die Krystalle sind schon bei + 9° 


in ihrem Krystallwasser geschmolzen (A. Piccini, Z. anorg. Ch. 138, 
444-445), 


Vanadincésiumalaun V,O, . (SO,), + Cs,0.SO, + 24H,O wird 
analog dem Rb-Alaun dargestellt. Regulire, blass-rubinrothe bis ame- 
thystviolette Krystalle, welche durchscheinend oder halbdurchscheinend 
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und zerbrechlich sind. In kaltem H,O wlosl., in heissem H,O mit 
gelber oder braungelber Farbe leichter lésl. An der Luft wenig ver- 
anderlich; bei 100° verlieren die Krystalle H,O, werden bei 230° 
wasserfrei, wobei sie eine griine Farbe annehmen, sie erleiden bei 300° 
tiefgehende Zersetzung. SG. bei 4° = 2,033 (A. Piccini, Z. anorg. 
See le lS. ChaCe 18975. (- 223). \ 


Vanadinrubidiumalaun (V,0,)(SO;), + Rb,O.S0, + 24H,0. Man 
behandelt Vanadinsiureanhydrid mit H,O, welches H,SO, im Verhilt- 
niss V: SO, enthilt. Die Lsg. wird auf dem Wasserbad unter Zugabe 
von SO, vervollstindigt; zur filtr. blauen Fliiss. wird dann die berech- 
nete Menge Rb,SO, gesetzt und die Lsg. durch den negativen Pol, 
wie beim Vanadiumammoniumalaun, zersetzt, wobei Griinfarbung ein- 
tritt. Regulire, durchsichtige, blauviolette Krystalle, schwerer lésl. als 
der NH,-Alaun. Konz. Lsgn. sind griin, die verd. gelb oder braun- 
gelb und werden erst auf Zusatz von Siiuren griin. Die Mutterlaugen 
werden leicht blau. An der Luft etwas mehr veranderlich als der 
NH,-Alaun. Bei 100° verliert er H,O, wird gelblichgriin, bei 230° ist 
er wasserfrei, iiber 300° erleidet er tiefgehende Zersetzung. Der wasser- 
freie Alaun ist in H,O unlisl. SG. bei 4°=1,915 (A. Piceini, Z. 
anorg. Ch. 11, 112; L’Orosi 18, 253—262; Ch. C. 1896, I, 20; Ch. C. 
1897, I, 223). : 


Vanadinammoniumalaun V,0,350, -+ (NH,),0 .SO, + 24H,0. 
5—10 ¢ reines metavanadinsaures Ammonium werden mit H,SO, an- 
gertihrt (8 H,SO,:2(NH,)VO,), mit 100—200 com einer ges. Lsg. von 
SO, behandelt und von Zeit zu Zeit umgeschiittelt. Wenn fast die 
ganze Substanz geldst ist, wird die Lsg. auf dem Wasserbad erh., um 
die SO, zu verjagen, die blau gewordene Fliiss. mit H,O auf das ur- 
spriingliche Vol. gebracht, filtr. und mit dem negativen Pol von zehn 
neben einander geschalteten Hlementen der sogenannten ,italienischen 
Saule* reduzirt. Nach 30—40 Stunden ist die Lsg. rein griin. Man 
filtr. und bringt im Vakuum zur Kryst. Regulire, violette, durchsichtige 
Krystalle. Llésl. in H,O, konz. Lsgn. sind chromgriin, beim Verd. mit 
H,O werden sie griinlichbraungelb, braungelb, hellgelb. Die Krystalle 
verwittern an der Luft, bei 230° werden sie unter Abgabe ihres H,O 
gelblichgriin und sind dann unldsl. in H,O. Oberhalb 300° tritt Zer- 
setzung ein, schliesslich bleibt Vanadinsiiureanhydrid zuriick. SG. bei 
4° — 1,687 (A. Piccini, Z. anorg. Ch. 11, 107; L’Orosi 18, 253—262; 
Ch. Ch. 1896, I, 19—20; 189%, I, 223). 


1 L. H,O lést g Vanadinalaune bei 25°: 


ME MI = Na K vi, | aul Rb Cs 
Vd Wasserfreies Salz — — 316,9 | 256 | 57,9 Tat 
Wasserhaltiges Salz = — | 785 433,1 | 99,3 | 13,1 


(Locke, Am. 26, 166—185; Ch. C. 1901, I, 756). 
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962 Vanadium. 


Schmelzpunkt der Vanadinalaune: 


Miu=V 
MIsSNa lh) om. 
K 209 
Tl 43° 
NH, 45° 
Rb 64° 


Cs 82° 


(Locke, Am. 26, 166—185; Ch. C. 1901, II, 757). 


Vanadin und Stickstoff. 


VO.N,H,, = V0O,H(NH,0).(NH,). entsteht aus 100 ccm bei 5° mit 
NH, ges. starken NH,-Wasser, 10 g Hydroxylaminchlorhydrat und Zu- 
fiigen von 3 ¢ Ammoniummetavanadinat unter Hiskiihlung (K. A. Hof- 
mann und V. Kohlschiitter, Z. anorg. Ch. 16, 470—471). 


VO,N.H,, (K. A. Hofmann und V. Kohlschiitter, Z. anorg. Ch. 
16, 470). 
. VO.N,H,, (K. A. Hofmann und V. Kohlschiitter, Z. anorg. 
Ch. 16, 470). 


Vanadin und Kohlenstoff. 


Vanadinkarbid CV erhielt Moissan (0. r. 122, 1297; Z. anorg. 
Ch. 14, 174; Ch. C. 1896, II, 2833—234) durch Erh. von Vanadinsiure- 
anhydrid und Zuckerkohle mit einem Strom yon 900 Amp. und 50 Volt 
wihrend 9—10 Min. Schén kryst. Verbindung, ritzt Glas, liefert mit 
Cl bei 500° ein leicht fliichtiges, fltissiges Chlorid; SG. ist 5,36. Ein 
4,4—5,3 %lo C enthaltendes V erhielt Moissan durch Erh. von 182 ¢ 
Vanadinsiiureanhydrid mit 60 g C in einer Kohle-Réhre im H-Strom 
mittelst eines Stromes von 1000 Amp. und 60 Volt. Das so erhaltene 
Metall hat gleiche Kigenschaften wie das nach Roscoe dargestellte 
Ve SG. bei 20° = 5,8. 

V-haltige Riickstiinde werden mit HNO, digerirt, zur Trockne 
gedampft, der Riickstand mit H,O aufgenommen, das Filtr. eingedampft, 
der Riickstand mit NH, behandelt. Das so gewonnene Ammonium- 
vanadat wird mit HNO, zur Trockne gedampft, ‘erh., die Vanadinsiiure 
durch Ueberfiihrung in Vanadylchlorid gereinigt und letzteres durch H,O 
zersetzt. Gut getrocknete Vanadinsiiure wird im Verhiiltniss 182 : 60 
mit Zuckerkohle gemischt, im elektrischen Ofen 5 Min. bei 900 Amp. 
und 50 Volt erh. Die so erhaltene Schmelze enthalt 10—16%% C. 
Durch sehr rasches, intensives Erh. des Gemisches in einem lebhaften 
H-Strom kann, der C-Gehalt bis auf 4,4°o herabgedrtickt werden. — 
Weisse ’arbe, gliinzender, metallischer Bruch, veraindert sich nicht an 
der Luft. SG. = 5,8 bei 20°. Es verbrennt bei Rothglut in Cl und 


oe 


ME Vanadin und Kohlenstoff, = 963 


in O, verbindet sich leicht mit N. HCl wirkt weder in der Kite noch 
in der Wiarme, kochende H,SO, greift nur langsam an. . 

Bei langerem Erh. als 5 Min. entsteht im elektrischen Ofen ein 
Vanadinkarbid CV, das bei etwas héherer T. als Mo schmilzt und sich 
verfliichtigt. Metallisches Aussehen, kryst. in schénen, gliinzenden Kry- 
stallchen, ritzt Quarz mit Leichtigkeit, SG. = 5,36. Cl greift bei iiber 
500° an, in O verbrennt es bei Rothglut, ebenso wirken N und NH;. 
HCl und H,SO, greifen nicht an, HNO, schon in der Kilte (H. Moissan, 
C.-r.. 122, 1297; Z. anorg, Ch. 14, 222—228). 


Kaliumvanadiumeyanid K,V(CN), entsteht aus Vanadiumtrichlorid 
auf Zusatz von konz. KCN-Lsg. Aus der weinrothen Lsg. fallt Alk. 
das Salz. In H,O-Lsg. sehr unbestindig. Beim Kochen mit Alkalien 
fallt Vanadihydroxyd. Mit neutralen Metallsalzlson. entstehen gefirbte 
Doppelsalze (mit Ferrosalzen rothbraune, mit Cd- und Cu-Salzen gelbe, 
mit Ni-Salzen purpurfarbene, mit Mn-Salzen griingelbe Niederschlage). 
Ag- und Mercurisalze werden reduzirt (Locke und Edwards, Am. 


20, 594; Z. anorg. Ch. 19, 379: Ch. C. 1898, II, 628). 


Vanadinsulfocyanat stellt eime griine syrupdse Masse dar, aus der 
sich keine Krystalle abscheiden. Es wird aus Vanadiumsesquioxysulfat 
und Rhodanbaryum erhalten (A. Cioci, Z. anorg. Ch. 19, 316). 


Kalinmvanadinsulfocyanat V(SCN), . 3 KSCN + 4H,O. Vanadin- 
siure wird mit H,SO, im Verhialtniss V: SO, zusammengeriihrt, 50, 
hinzugefiigt, die iiberschiissige SO, auf dem Wasserbad verjagt und die 
Fliiss. mit dem negativen Pol so lange reduzirt, bis sie griin wird 
und mit KOH einen griinen Niederschlag gibt. Nach Zugabe der berech- 
neten Menge KSCN wird auf dem Wasserbad eingedampft, die Masse 
mit 95% Alk. extrahirt, die Lsg. eingedampft und nochmals mit Alk. 
extrahirt. Beim Umkryst. aus H,O erhalt man lebhaft rothe Krystalle 
mit wechselnden Reflexen, das Pulver ist dunkelroth. Beim Trocknen 
tiber H,SO, oder vorsichtigem Erh. auf 100° wird es wasserfrei, bei 
110° fangt es an, sich unter Aufblihen zu zersetzen, nachher schmilzt 
es, nach dem Gliihen bleibt eine schwarze, grésstentheils aus mehr oder 
weniger reduzirter Vanadinsiure bestehende Masse zuriick. Das Salz 
lést sich sehr leicht in H,O, die anfangs braunrothe Lsg. wird mit der 
Zeit griin. Es lést sich in Alk. mit griiner Farbe, ebenso, aber wenig, 
in Aether. Mit NH, geben die Lsgn. ebenso wie mit den Hydraten 
und Karbonaten der Alkalien und alkalischen Erden und mit (NH,),S 
einen bald braun werdenden Niederschlag von V(OH),. Mg-, Zn-, Cd-, 
Mn-, Co- und Ni-Salze geben keine Fillung. Nach dem Ansiiuern 
mit HCl fiirben Fe,O,-Salze die Lsg. blutroth, die Farbung wird von 
Aether aufgenommen. Mit CuSO, entsteht ein schwarzer, mit Mercuro- 
nitrat ein grauer Niederschlag; beide werden nach einiger Zeit weiss. 
Mit Bleiacetat entsteht nach langerer Zeit eine weisse Fallung, mit 
AgNO, eine rothbraune, die nachher violett und grau und durch NH, 
schwarz wird (A. Cioci, Z. anorg. Ch. 19, 308—311; Ch. C. 1899, 
I, 518—519). 

Natriumvanadiumsulfocyanat V(SCN),.3NaSCN + 12H,0. Zu 
einer. schwefelsauren Lsg. von Vanadinsesquioxyd fiigt man die berech- 


. nete Menge NaSON, das aus NH,SCN und NaOH dargestellt wird. 
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d das sehr hygroskopische Salz teigig. Bei 100° oder im Vakuum 
ird es H,O-frei, ockerartig. Es schmilzt bei 68° in seinem Krystall- 
-wasser. Bei 110° zersetzt es sich wie das Kalisalz. Sein Verhalten ist 
dem letzteren analog (A. Cioci, Z. anorg. Ch. 19, 313—3814; Ch. C. 
Bet S09, 1,519). 


A Ammoniumvanadinsulfocyanat V(SCN),3NH,.SCN+4H,0. Dar- 
 stellung analog dem Kaliumsalz. Dunkelgriine, fast schwarze Krystalle 
mit wechselndem Farbenspiel. Das Pulver ist blutroth. Ueber H,SO, 
im Exsiccator wird es wasserfrei, ockerartig. Ueber 100° verhialt es 
sich wie das Kaliumsalz. In H,O mit rothbrauner Farbe dusserst lléslL., 
die Farbe der Lsg. wird griin, beim Erh. wieder rothbraun. Die Lsgn. 
entwickeln mit Alkali NH,, es entsteht hierbei bald braun werdendes 
V(OH),. Mit den anderen Reagentien verhalten sich die Lsgn. wie die 
me: des Kaliumsalzes (A. Cioci, Z. anorg. Ch. 19, 311—312; Ch. C. 1899, 
meee eel, 519). 
ie Kaliumvanadinrhodanid K,VCNS + 4H,0. Darstellung analog dem 
Cyanid. Die griine Lsg. halt sich nur bei Gegenwart von tiberschiissi- 


gem KSCN (Locke und Edwards, Am. 20, 594; Z. anorg. Ch. 19, 
379; Ch. C. 1898, II, 628). 


Vanadin und Kalium. 


Kaliumpervanadat KVO,. Aequivalente Mengen Ammoniummeta- 
vanadat und KOH werden in H,0 geliést, bis zum viélligen Verjagen 
des NH, erh. und eingedampft. Das auskryst. Kaliummetavanadat, 
KVO,;, wird in H,S8O,-haltigem H,O, gelést. Durch Alk. fallt das 
Salz als leichter, mikrokrystallin. Niederschlag: 


KOH + (NH,)VO, = KVO, + NH, + 4,0; 
KVO, + H,0, = KVO, + H,0 


(Anton Scheurer, Z. anorg. Ch. 16, 290—292; Ch. CG. 1898, 
I, 988). 


Kaliumpyropervanadat 3 k,O,VO,-+ 2KVO,+2H,0. Ges. wiisse- 
rige Lsg. von Kaliumpervanadat wird mit wiisserigem H,O, und KOH 
im Verhiltniss 1KVO,:3KOH allmihlich versetzt, bis die Fliiss. gelb 
geworden. Aus der Lsg. fallen nach einiger Zeit gelbe Krystalle aus. 
Stark verd. Lsgn. dampft man auf dem Wasserbad unter Zusatz einer 
geringen Menge von wiisserigem H,O, ein. Sehr bestindig, schwer 
ldsl. in H,O (bei 19° in 100 g H,O nur 0,855 g). Die wiisserige Lsg. 
entwickelt beim Erw. O. Gegen konz. und verd. H,SO, verhiilt sich 
das Salz wie das Ammoniumsalz. Rhombische Prismen. — Molekular- 


formel nach P. Melikoff und L. Pissarjewsky (Z. anorg. Ch. 19, 
408—409): ; ; 


a / tL) ¥ Lp een hie a: 
a ei ryt wy, set fe > at ae = of dy Fo eit i hg » iS, ‘gy 
n mit Alk. wird das Doppelsalz aus H,O umkryst. — 


Ss e krystallin. Tafeln oder Blattchen, die ein schénes — 
chselndes Farbenspiel zeigen. Die Tafeln kryst. aus dusserst konz., — 
lattchen aus syrupdicken, tibersittigten Lsgn. Beim Pulverisiren 


O-—OK me | 
___ Kaliumpyropervanadat + Kaliumhyperoxyd (KOO), = V,0, ee 

a HO entsteht beim Liésen yon 3K,0,VO, + 2KVO, + 2H, 0 “1th ame 

Hy 0, unter Zugabe von KOH es 

"eg (auf 3K,0, . VO, + 2KVO, o 2H,0 : 4—5 KOH), tr 
_ Abkiihlen auf 0° fea Zufiigen von A. 30a; far die Lsg. schmutzig- griin yee. 
ee cvorien. Wenn durch H,O, keine Farbenveriinderung mehr eintritt, 
— wird mit nicht iiber 2 Vol. Aik. ein flockiger Niederschlag von schmutzig- 
-griinem Schimmer gefallt, welcher auf einem abgekiihlten Trichter ab- 
gesaugt, mit kaltem Alk., Ae. ausgewaschen und auf eine abgekiihlte ee: 
Thonplatte gebracht wird. Nicht krystallin. Substanz, Molekularformel: Hibs 


te . goN 
E KO—O),=V<_ | 
2 Ea 


0) + 314H,0, 


O 
. (KO—O), = ve | 

q NO 

viemlich Ilésl. in H,O, wobei langsam O entweicht. Aus der Lsg. ent- 
stehen nach langem Stehen Krystalle von 3K,0,V, + 2KVO, + 2H,0. 
Beim Erw. verpuffend. — Bei gew. T. dargestellt bildet das Salz einen 
gelblichen, flockigen Niederschlag mit griinlichem Schimmer mit etwas 
weniger O. Molekularformel dieser Verbindung: 


KO—O\ /o 
Ko204 ~~ 


0 4+ 2H,0. 
Jo 
KOOP ves) 
vA 4 
KO 


2 K, 0.3V,0,) -+ SCoNe.0. 3V,0,) af 30H,0. Die Schmelze yon MS 
Na,CO, und "54,7 g V0, (Na,O: V0, =1:1) warde m H,O_ 
hierzu die ‘iquimolekulare Menge NaH, 2PO, + H,O (82,8 g) ge- 
- fiigt und stark konz. Nach dem Auflésen in H,O wird die ziemlich = 
: onz. Lsg. mit KCl umgesetzt. Rothes oe Pulver (Karl 
 Friedheim, Z. anorg. Ch. 5, 442). ss 


_ 7K,0.12V,0, .P,0, + 26H,0 
 18K,0. 22,0, .2P,0, + 58H,0 


13K,0 . 2P,0, . 22V,0; + 58H,0 
15K,0.2P,0, .25V,0, + 76H,0 
16K,0 . 27V,0, . 2P,0, + 57H,0 


«15K, 0 . 25,0, . 2P,0, + 76H,0 
Paes 3K,0 .2V,0,.2P,0, + 5H,0 

- 9K,0.5V,0, . 5 P,0, + 17H,0 
«19 K,0 . 9V,,0, . 9P,0, + 22H,0 
«41 K,0. 2V,0,;.7P,0, + 22H,0 


6K,0.11V,0,.P,0,+33H,0 
7K,0. 13,0, . P,0, + 38H,0 : 
18KVO, + 2K,HPO, + 16KH,PO, 
4KVO, + 4K,HPO, + 10KH,PO, 


ss: 22K,0..7V,0,.10P,0,-+ 43H,0  14KVO, + 10K,HPO, + 10KH,PO, 
ie, 2K.0 . P.O, . V,0; 4KVO, + KH,PO, } 
= 5K,0. 4V,0, . P,0; 17KVO, + 2K,HPO, + 4KH,PO, 
Penna! 25K,0. 17V,0, . 6P,0, 3(K,0 . V,0;) + K,0.P,0, + 3H,0 
Ror. Die Verbindung K,0.V,0,;.P,0;-+-H,O hat die Konstitution: 
a / OK 
O = P—OV, 
\ OH. 
Die Verbindung K,0.2V,0,.P,0, hat die Konstitution: 
0K 
0 = PMOVO, 
\ Ovo, 
Die Verbindung 2K,0.V,O;.P,0,; hat die Konstitution: 
JA OK 
O = PHOK 
\ovo, 


(Friedheim, Z. anorg. Ch. 5, 445 ff), 


Vanadin und Natrium. 


Natriumpervanadat NaVO, entsteht analog dem Kaliumsalz. Bei 
Gegenwart von zu geringen Mengen Saiure tritt Zersetzung ein, die 
gelbe Lsg. wird inter Entwickelung von O und Abscheidung eines 
flockig-volumindsen Niederschlags farblos. Die mit Alk. eefillten, mit 
Alk. ‘ausgewaschenen Krystalle “geben leicht O ab. 

NaOH + (NH,)VO, = NaVO, + NH, + H,0; 
NaVO, + H,0, = NaVO, 4. H,0 
(Anton Scheurer, Z. anorg. Ch. 16, 2 —294; Ch. C. 1898, I, 983). 


aN ete 
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-Vanadin und Lithium, Ammonium, 8 96% Ii 


-_“4-vanadinsaures Natron 4Na,0.7V,0, + 33H,O entsteht aus 
der Schmelze von 6,36 g Na,CO, und 10,9 g¢ V,O, auf Zusatz von 
16,56 g NaH,PO, + H,O (NaVO, : NaH,PO,= 1:1). Rothe rhombo- 
édrische Krystalle (K. Friedheim, Z. anorg. Ch. 5, 448). 


‘-vanadinsaures Natron 5 Na,0.8V,0,; + 39H,O erhielt Karl 
Friedheim (Z. anorg. Ch. 5, 441) durch Schmelzen von 52 g Na,CO, 
mit 91,2 g V,0; (Na,0 : V,0, = 1:1), Lésen der Schmelze in H,O 
und Zugeben von 102 g metaphosphorsaurem Natron. Die gelbe Lsg. 
wird beim Einengen gelbroth, aus ihr scheiden sich nach Konz. tiber 
konz. H,SO, rothe Krystalle aus. 


Natriumsulfovanadat Na,VOS, + 3H,O. Aus Natriumvanadat und 
H,S beim Erh. in einem Porzellanschiffchen mit H,S auf 500—700° 
(Locke und Edwards, Am. 20, 594; Z. anorg. Ch. 19, 379; Am. 
20, 373—376; Ch. C. 1898, II, 173). 


Na,V,0,8, entsteht analog wie Na,VOS, + 3H,0 bei Anwendung 
yon Natriumpyrovanadat. Schmilzt leicht zu einer dunklen, braunen 
Fliiss., erstarrt zu einer dem KMnO, idhbnlichen krystallin. Masse. An 
der Luft erh. entziindlich. Sehr hygroskopisch, die Lsg. in H,O zer- 
setzt sich sehr schnell (Locke und Edwards, Am. 20, 594; Z. anorg. 
Ch. 19, 379; Am. 20, 373—376; Ch. C. 1898, II, 178). 


Vanadin und Lithium. 


Lithiumpervanadat LiVO,. 1 Gewichtstheil Li,CO, und 2 Ge- 
wichtstheile Ammoniummetavanadat werden analog, wie beim Kalium- 
salz angegeben, behandelt. Der durch Alk. erhaltene gelbe, flockige 
Niederschlag wird mit Alk. nachgewaschen. 

Li,CO, + 2(NH,)VO; = 2LiVO, + (NH,),CO,; 
livO, + H,0, = LiVO, + H,0 
(Arthur Scheurer, Z. anorg. Ch. 16, 295—296; Ch. C. 1898, I, 983). 


Vanadin und Ammonium. 


Ammoniumpervanadat NH,.VO,. Hine ges. Lsg. von Ammonium- 
metavanadat in H,O,-Wasser wird mit Alk. versetzt. Gelber, flockiger 
Niederschlag : 


(NH,)VO, + H,0, = (NH,)VO, + H,O 
(Arthur Scheurer, Z. anorg. Ch. 16, 294—295; Ch. C. 1898, I, 983). 


Pyropervanadinsaures Ammoniumhyperoxyd (NH,),V.0,, + 2H,0. 
Ammoniummetavanadat wird in wisseriger H,O,-Lsg. gelést und NH, 
zagesetzt, bis die Lsg. deutlich nach NH, riecht. Aus der gelben 
Fliiss. fallt Alk. eine feine, krystallin. Masse, die filtr., mit Alk. und 
Ae. ausgewaschen wird. Gelbes krystallin. Pulver aus rhombischen 
Prismen. Riecht nicht nach NH,, wohl aber die wiasserige Lsg. Im 
trockenen Zustand einige Stunden ohne Verinderung haltbar. Mit 
konz. H,SO, entsteht ozonisirter 0, mit verd. H,O,. Molekularformel: 


BS. 4B BaCl, entsteht ein in H,O unldsl.  Niodersthlag” mit AgNO, ein _ 


gelber, der sich schon bei niedriger T. unter ‘O-Abgabe zersetzt 
a Melikoff und L. Pissarjewsky, Z. anorg. Ch. 19, 406—408)_ 


Vanadin und Calcium. 


Calciumvanadat Ca(VO,), + 3H,O. Hellgelbe Nadeln, die beim 
_ Versetzen einer Ammoniummetavanadatlsg. mit CaCl, und Ausfillen 
mit Alk. entstehen (Arthur Scheurer, Z. anorg. Ch. 16, 304; Ch. C. 


1898, T, 988). 


Calciumpervanadat Ca(VO,),. Hine ges. Lsg. von Ammonium- 
- metavanadat in angesiuertem H,O,-Wasser wird mit CaCl, versetzt. 
Auf Zusatz von Alk. fallt ein gelber, mikrokrystallin. Niederschlag : 


CaCl, + 2(NH,)VO, = 2NH,Cl + Ca(VO,), 


(Arthur Scheurer, Z. anorg. Ch. 16, 298—299; Ch. C. 1898, 
I, 983). 


Vanadin und Strontium. 


Strontiumpervanadat Sr(VO,),. Eine ges. Lsg. von Ammonium- 
pervanadat versetzt man mit SrCl,, Nach einigem Stehen fallt ein 
gelber, flockiger Niederschlag aus: 

"Srl, +. 2(NH,)VO, = = 2.NH,Cl + Sr(VO,), 
(Arthur Scheurer, Z. anorg. Ch. 16, 296— 298; Ch. C. 1898, I, 983). 


Strontiumtetravanadat SrV,O,, + 9H,0O fallt aus beim Zusatz yon 
Alk. zu dem Filtr. des Strontium pervanadatniederschlages, Orange- 
gelbe, schéne rhombische Blattchen. Nach dem Abfiltriren kryst. das 
Salz nach einigem Stehen in grésseren, schénen, ziegelrothen Krystallen 
ohne abspaltbaren O- Gehalt (Arthur Scheurer, Z. anorg. Ch. 16, 
297, 303—304; Ch. C. 1898, I, 988). 


Vanadin und Baryum. 


Baryumpervanadat Ba(VO,),. Eine ges. Lsg. von ké&uflichem 
Ammoniummetavanadat in schwefelsiurefreiem H,0, “mit 30—33 Vol.-°o 
versetzt man mit emer BaCl,-Lsg.: 


— ee ee eS ee 


Vanadin und Kadmium, Blei, Silber, Mangan. 969 


(NH,)VO, + H,0, = (NH,)VO, + H,0; 
2(NH,)VO; + BaCl, = Ba(VO,), + 2NH,CL 
Schéner, schwerer, amorpher, gelber Niederschlag (Anton Scheurer, 
Z. anorg. Ch. 16, 288—290; Ch. C. 1898, I, 983). 


Vanadin und Kadmium. 


Kadmiumpervanadat Cd(VO,),. Hine konz. Lsg. von 2 Thin. Am- 
moniummetavanadat und 1 Thl. CdSO, wird mit H,SO,-haltigem H,0, 
versetzt. Nach einigem Stehen fallt ein schéner, gelber, mikrokry- 
stallin. Niederschlag, der mit H,O,-Wasser gewaschen wird (Arthur 
Scheurer, Z. anorg. Ch. 16, 302; Ch. C. 1898, I, 983—984). 


Chlorkadmiumvanadinit 3Cd,(VO,),.CdCl,. — 50 ¢ CdCl,, 4 ¢ Kad- 
miumkarbonat, 1,4 g Vanadinséure werden geschmolzen. Beim Ab- 
kiihlen kryst. hexagonale Prismen. Llésl. in verd. Saéuren , schmilzt 
bei Rothglut unter Entweichen von CdCl, SG. bei 15° = 5,264 
(A. de Schulten, BI. [3] 23, 159—160; Ch. C. 1900, I, 755). 

Bromkadmiumvanadinit 3Cd,(VO,),.CdBr, entsteht analog wie 
Chlorkadmiumvanadinit. Hexagonale Prismen. SG. bei 15° = 5,456 
(A. de Schulten, BI. [3] 28, 159—160). 

Jodkadmiumvanadinit 3Cd,(VO,), . CdJ, entsteht anscheinend beim 
Schmelzen von Kadmiumkarbonat mit Vanadinsaureanhydrid und einem 


crossen Ueberschuss von CdJ,, konnte jedoch nicht rein erhalten wer- 
den (A. de Schulten, Bl. [3] 23, 159—160). 


Vanadin und Blei. 


Bleipervanadat Pb(VO,),. Hine ges. Lsg. von Ammoniumper- 
vanadat wird mit Bleiacetat versetzt. (Das zur Herstellung des Am- 
moniumpervanadats verwendete H,O, muss H,SO,-frei sein.) Gelber, 
schwerer, amorpher Niederschlag: 

Pb(C,H,0,), + 2(NH,)VO, = Pb(VO,), + 2NH,(C,H,0,) 
(Arthur Scheurer, Z. anorg. Ch. 16, 299—300; Ch. C. 1898, I, 983). 


Vanadin und Silber. 


Silberpervanadat AgVO,. Darstellung analog dem Bleisalz. Das 
H,O, muss HCl-frei sein: 
(NH,)VO, + AgNO, = AgVO, + (NH,)NO, 
(Arthur Scheurer, Z. anorg. Ch. 16, 300—3801; Ch. C. 1898, 
I, 983). 


Vanadin und Mangan. 


Manganvanadat Mn(VO,),, Ammoniummetavanadatlsg. wird mit 
MnSO, versetzt, der rothbraune Niederschlag lingere Zeit im Kochen 
erhalten. Rothbraune, sechsseitige Plattchen (Arthur Scheurer, Z. 


anorg. Ch. 16, 304; Ch. C. 1898, I, 984). 


: 


M 
Sain CuO0 sa Nae drid 
oe lisst sich schmieden, feilen, ist harter a 


silber existirt nach Moissan nicht (Z. anorg. a 14, 
1896, II, 234). 5 
adinaluminium erhielt Moissan (Z. anorg. Ch. 14, 


. 1896, II, 234) durch Kintragen einer Mischung von Vara 
und ‘AL Feile in geschmolzenes Al. Die Legirung ist schmiedbai 


Vanadineisen erhielt Moissan (Z. anorg. Ch. 14, 174; Ch. C 
II, 28383—234) durch Erh. von Fe,0, mit Vanadinsiureanh ydrid | 
Die Legirung enthielt 18,16 % V, 72,96 Jo Fe, 8,35 % C. 


Nass. 


times 


~ Tantal. 
i. AG. 183; d. AG. 181,6. 


Vorkommen. Kolumbit von Wakefield, N.-H., ee oe 


enthielt 11,18 °o Ta,O,, Niobit von Nordcarolina (SG. bei 14° = 7,314) 


68,15 %> Ta,O,, Santalit von Finnland (SG. bei 14° = 6,211) 23,97 % 


Ta,O, (K. v. Chrustschoff, Verh. Russ. mineral. Ges. 31, 412—417; 


ZL. Kryst. 26, 335—336; Ch. C. 1896, II, 360). 


Darstellung. Aus dem Oxyd durch Al-Pulver (H. Gold- 
schmidt und Cl. Vautin, Ch. Soc. Ind. 17 [1898] 543—545). 


78,04 °%o Ta,O, + Nb,O, + TiO, , 0,24°%Jo WO, + SnO,, 0,48% U,0,, 
5,22 jo Fe,O;, 6,42 % FeO, 0,02% CaO, 8,96 %o MnO, 1,22% H,O 
 (M. E. Pennington, Am. Soc. 18, 38—67; Ch. ©. 1896, I, 537). — 
~ — Nikrolith von Skogbéle enthielt 72,16 % Ta,O, (Geologiska Fére- 
__ningens i Stockholm Férhandlingar 21, 639—640; Z. Kryst. 34, 692; 
Ch. C. 1901, I, 946). — Samarskit vom Ural (SG. bei 14° = 5,899) - 


ye ae 
NIE isp 


Wahrscheinlichstes AG. ist 183,0 (T. W. Richards, Am. 20, | 


543; Z. anorg. Ch. 19, 342). 


Tantal und Sauerstoff. 


Tantaltetroxyd Ta,O,. Tantaloxyd und metallisches Mg werden 


‘im Verhiltniss 1:5 in einer Réhre aus béhmischem Glas erh. Bei 


verhaltnissmissig hoher T. tritt eine heftige Reaktion ein, welche einige 
Minuten lang anhilt. Nach dem Abkiihlen wird das Produkt mit verd. 
HCl behandelt (HNO, und H,SO, sind ohne Kinwirkung). Braunlich- 
schwarz. — Gibt nach der Einwirkung von Cl unter Hrw. ein weisses, 
sehr fliichtiges, mit H,O sich zersetzendes Sublimat. — Bei Anwendung 
von Al-Pulver und Tantaloxyd tritt die Reaktion bei niedriger T’. ein, 
die ganze Masse gerith ins Glithen. Das erhaltene Produkt enthalt 
6,86—10,42 °Jo Al. — Mit Zn trat augenscheinlich keine Reduktion ein. 
— Das beim Erh. von Tantaloxyd und Mg-Pulver im H-Strome er- 
haltene Produkt war briunlichschwarz, enthielt 3,5 °%% Mg (H. F. Smith 


-und Ph. Maas, Z. anorg. Ch. 7, 98—99). —- Tantaloxyd wird durch 


HCl- oder HBr-Gas nicht veriindert (1. c. 97; Ch. C. 1894, Il, 583 


bis 584). 


’ ” 
Zn i oe ae we 
LO Ss ie 


ENS 
5 


; 72, . Tantal. 


Tantalsiure verhalt sich beim Erh. mit Tetrachlorkohlenstoff im 
Glasrohr sowohl unter 400° als bei der Hrweichungs-T. des Glases 
indifferent, sie farbte sich nur gelb und erweichte (Delafontaine und 
C. E. Linebarger, Am. Soc. 18, 532—536; Ch. C. 1896, II, 236). 


Vebertantalsaure HTa0, + nH,0. Erhalten durch Zersetzung des 
Kaliumsalzes durch verd. H,SO,. ‘Der weisse, pulverartige Nieder- 
schlag wird abfiltr., mit Alk., dann mit Ae. gewaschen und getrocknet. 
Molekularformel : 

O 
HO—TaC 


| <6 
0. 


Nur beim Erw. entsteht mit verd. H,SO, H,O,; konz. H,SO, entwickelt 
ozonisirten ©. Bestiindiger als Ueberniobsiure (P. Melikoff und 
L. Pissarjewsky, Z. anorg. Ch. 20, 345—846). 


Uebertantalsaures Natrium Na,TaQ, + H,O. 1 Thl. Natrnum- 
hexatantalat (Na,T'a,O,, + 25H,O) wird in 2°%oigem H,O, unter Erw. 
gelést, hierzu eine Lsg. von 26 Thln. NaOH gesetzt, abfiltr., zum Filtr. 
fast die doppelte Menge des berechneten H,O, gegeben, mit Eis ge- 
kthlt und mit dem gleichen Vol. Alk. gofallt, Mit Alk., dann mit 
Ae. nachzuwaschen. Weisses, amorphes, schwer in H,O ldsl. Pulver. 
Molekularformel : 


NaO—O 3<0 
Na0Q—O— | + H,0. 


Na0— Wee 


Die Lsg. in H,O entwickelt beim Erw. O; verd. H,SO, entwickelt 
HO; konz. stark ozonisirten O (P. Melikoff und L. Pissarjewsky, 
Z. anorg. Ch. 20, 348—349). 


Uebertantalsaures Natrium NaTa0,-+ NaO.Ta0,+ 13H,O. 1,5 ¢ 
Natriumhexatantalat werden in 30 cem 2%igem H,O, gelist, auf dem 
Wasserbad bei leichter Erw. zur Trockne gedamptt, der Riickstand in 
H,O gelést, filtr., zum Filtr. einige Tropfen 2 %iger H,O,-Lsg. gefiigt 
und <a aban gleichen Vol. Alk. gefallt. Mit verd. , dann aba: Alk., 
endlich mit Ae. nachzuwaschen. Weisses, amorphes Pulver, mit verd. 
H,SO, entsteht H,O,. Molekularformel: 


ww /O 
erat ae | -+ NaO—O—Ta 


0 | Me 


O \. 
(P. Melikoff und L. Pissarjewsky, Z. anorg. Ch. 20, 349—350), 


Vebertantalsaures Kalium K,TaO, + 42H,O. 1 ¢ Ta,O, wird mit 
2—3 g KOH im Silbertiegel geschmolzen , die Masse in an O gelist 
und auf dem Wasserbad mit wenig H,O, versetzt. Nach Filtr. des 
ausgeschiedenen Ag setzt man auf 1 Ta, 0, 20 H,O,, fallt mit dem 
gleichen Vol. Alk. Der feine, weisse, krystallin. Niederschlag ist in 
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H,O lldsl., beim Erw. der Lsg. entweicht 0. Verd. H,SO, bildet 
H, 50, konz. entwickelt stark ozonisirten O. Moloienlartormel: 


KO—O 
Pua ean oa | + %H,0. 


KO=0 | XO 


Die wiisserige Lse. gibt mit BaCl, einen weissen, voluminésen Nieder- 
schlag, der durch CO, unter Bildung von H,O, zersetzt wird (P. Meli- 
koff und L. Pissarjewsky, Z. anorg. Ch. 20, 346—347). 


Uebertantalsaures' Kalium-Caleium CakKTaO, + 41/2 H,O entsteht 
aus dem Kaliumsalz und CaCl,-Lsg. Feines krystallin. Pulver; gut 
ausgebildete rhombische Prismen. In kaltem H,O unlisl., beim Erw. 
entsteht unter Entwickelung von O und Abscheidung eines voluminésen 
Niederschlags alkalische Reaktion. Verd. H,SO, entwickelt mit dem 
Salz H,O,, konz. stark ozonisirten O. Molekularformel: 


a 
C56 SC | | +44sH,0. 


KO—O 
Umsetzungsgleichung: 
KO—O\. gAW O—O O 
pi tee = O< 9 NTE | + 2KCl 
KO-0% \o KO-07 NO 


{P. Melikoff und L. Pissarjewsky, Z. anorg. Ch. 20, 347—348). 


Tantal und Chlor. 


Tantalpentachlorid entsteht neben Phosphoroxychlorid beim Erh, 
von cease mit Phosphorpentachlorid in geschlossenen, evakuirten 
Réhren (M. E. Pennington, Am. Soc. 18, 38—67; Ch. C. 1896, 
1, 538). 


Tantal und Fluor. 


2KF1.TaFl, gibt mit KCNS in der Kalte keinen Niederschlag, 
sondern nur in der Wirme. 
Tantaledsiumfluorid 15CsF1. TaF'l,. 


Tantalrubidiumfluorid 2RbF1. TaFl, (M. H. Pennington, Am. 
Soc: 18, 38—67; Ch. C. 1896, I, 538). 


Nass. 


Niobium. 
i, AG. 58,7; d. AG. 58,3. 


Vorkommen. Samarskit vom Ural (SG. bei 14° = 5,899) ent- 
hielt 32,02 %o Nb,O,; Pyrochlor vom Ural (SG. bei 18° 4,354) enthielt 
56,01 % Nb,O;; Niobit von Nordearolina (SG. bei 14° = 7,314) enthielt 
11,15 %o Nb, O.; Santalit von Finnland (SG. bei 14° = 6 211) 49.56 % 
Nb, OPK. Y. Ghrustschoff, Verh. Russ. mineral. Ges. 81, 412—417: 
Z. ret. 26, 335—336; Ch. C. 1896, II, 360). 


Kolumbit von Wakefield, N. H., enthielt 78,04°%o Ta,O, 
+ Nb,O, + Ti0,, 0,24 % WO, -+ SnO,, 0,48 °% U,0,, 5,22 %o Fe,0,, 
6,42 of FeO, 0,02 fo CaO, 8 96 o MnO. 1,229) >» HO (M. E. Poagees 
ton, Am. Soc, 18, 38— 67; Ch. C. 1896, I, 587). 


St. Claire Déville fand im Kryolith Niobsiure (A. ch. [3] 41; 
C. r. 49, 210—310; Ch. N. 76, 137; Ch. C. 189%, I, 1112). 


Steenstrupin (SiTh),,0,, (la, Di, Y, Fe), (Mn, Ca, Mg),(NaH),, 
.4(P, Nb)O,.Ce.CaF,.4H,O enthielt nach Christensen 4,37 % 
Nb,O, (Ch. ©. 1901, II, 945). 


Darstellung. Eine Niobiumschmelze erhielt H. Moissan 

durch Erh. eines der Formel Nb,O; + 5C = 2Nb+5CO entsprechenden 
Gemisches von 82 Thin. Niobsiure und 18 Thin. Zuckerkohle im 

' elektrischen Ofen 3 Min. lang durch einen Strom yon 600 Amp. und 
50 Volt. Geschmolzene Masse von metallischem Bruch, ritzt Glas und 
Quarz, schmilzt erst oberhalb 1800°, also nicht im Sauerstoffzebliise. 
Enthilt 2,5—3,4 o © chemisch gebunden, dagegen keinen freien Graphit. 
Wird von erent kaum, durch H,O- -Dampf selbst bei Rothglut nicht 
angegriffen, verbrennt leicht im O-Strom und besitzt sehr ‘auffillige 
reduzirende Higenschaften. — Das Gesammtbild der Reaktionen ent- 
fernt das Nb von den Metallen und nithert es dem B und Si (C. r. 
188, 20—25; Ch. C. 1901, II, 398). 

Aus dem Oxyd nat Al-Pulver (H. Goldschmidt und Claude 
Vautin, Ch. Soc. Ind. 19 [1898] 543—545). 

Wiahreshemunneted AG. ist 94,0 (T. W. Richards, Am. 20, 
543; Z. anorg. Ch. 19, 342). 


Niob und Sauerstoff. 975 


Anmerkung. Das ,Neptunium‘ you Hermann ist nach 
Aksel Larsson identisch mit Nb (Z. anorg. Ch. 12, 189—193; Ch. 
C. 1896, II, 234). 


Niob und Sauerstoff. 


Niobtrioxyd Nb,O, (?) entsteht wahrscheinlich beim Erh. von Niob- 
saure mit metallischem Mg (1 Niobsaure: 5Mg). Die Reaktion tritt 
bei verhaltnissmissig niedriger T. energisch ein. Das bliulichschwarze 
Material ist nach dem.Behandeln mit HCl, um Mg und MgO zu lésen, 
unlésl. in allen Sauren, ausgenommen HF. Beim vorsichtigen Erh. 
wird das Produkt unter Gewichtszunahme weiss (EH. F. Smith und 
Ph. Maas, Z. anorg. Ch. 7, 97—98; Ch. C. 1894, II, 584). 


Niobsaure Nb,O,. Bei der Darstellung kann man das in Dam- 
mer III, 744 angegebene Behandeln mit (NH,),S und HCl, das sehr 
beschwerlich und zeitraubend ist, um leichter zum Ziele zu gelangen, 
bisweilen unterlassen (A. Larsson, Z. anorg. Ch. 12, 188). 


Fein gepulverter Niobit amerikanischen Ursprunges mit 83,20 °o 
Niob- und Tantalsiure, 7,58 °o Fe, 3,82°%o Mn und etwas SiO, wurde 
mit Zuckerkohle gemischt 7—8 Min. im elektrischen Ofen durch einen 
Strom von 1000 Amp. und 50 Volt erh., die Schmelze mit reiner HF 
unter Zusatz von etwas HNO; behandelt und zu der filtr. Lsg. KF. HF 
gegeben. Der Niederschlag von Kaliumfluortantalat und Kaliumfluor- 
oxyniobat wird nach dem Verfahren von Marignac getrennt und nach 
mehrfachem Umkryst. das Kaliumfluoroxyniobat in Niobsiiure verwan- 


delt (H. Moissan, C. r. 183, 20—25; Ch. C. 1901, II, 393). 


Zirkonniobat ZrO, .5Nb,0,. Zu einer Lsg. von Kaliumniobat setzt 
man Zirkonoxychlorid, schmilzt den erhaltenen Niederschlag mit Bor- 
siure und kocht mit HCl-haltigem H,O aus. Man erhilt ein krystallin. 
Pulver, welches aus triiben, feingeriefelten, stiibchenf6rmigen, quer ab- 
geschnittenen Nadeln besteht. SG. = 5,14 (A. Larsson, Z. anorg. Ch. 
12, 203; Ch. C. 1896, II, 235). 


Thorniobat 5ThO,.16Nb,0,. Zu einer Lsg. von Kaliumniobat 
setzt man Thorsulfat, schmilzt den Niederschlag mit Borsiiure und kocht 
in einer Pt-Schale mit H,O aus. Man erhilt ein Krystallaggregat, das 
theils ein graues, krystallin. Pulver, theils prismatische Nadeln darstellt. 
Letztere zeigen grosse Aehnlichkeit mit dem Calciumniobat. SG@.= 5,21 
(A. Larsson, Z. anorg. Ch. 12, 202—203; Ch. C. 1896, II, 235). 
Licht und Doppelbrechung der Krystalle sind stark. 


Natriumniobat NaNbO, entsteht beim Zusammenschmelzen von 
Niobsaure, Na,CO, und NaF als Flussmittel. In H,O und Sauren unlésl. 
regulire Wiirfel mit anomaler Doppelbrechung (P. J. Holmquist, 
Bull. geol. Inst. Upsala 3, Nr. 5; Z. anorg. Ch. 18, 85). 


Calciummetaniobat CaO .Nb,0;. Gefilltes Calciumniobat wird 
mit Borsiiure geschmolzen, mit HCl-haltigem H,O ausgekocht. Man 
erhalt ein krystallinisches Pulver, theils aus platten, der Liingsaxe 
parallel -gerieften Nadeln, theils aus kleinen, kurzen prismatischen, 
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flichenreichen Krystallen bestehend, deren Begrenzung anscheinend Pris- 
men, Pinakoid- und Pyramidenflichen zu sein scheinen. Die Krystalle 
sind optisch zweiaxig, negativ, wahrscheinlich rhombisch. SG. = 4,12 
(A. Larsson, Z. anorg. Ch. 12, 197—198) Larsson konnte das von 
Joly schon angegebene Salz CaO.Nb,O, nach dessen Angabe nicht 
darstellen (A. Larsson, Z. anorg. Ch. 12, 197; Ch. C. 1896, I, 235). 


Calciumpyroniobat 2CaO0 .N,O,. Hine Lsg. von Kaliumniobat wird 
‘mit CaCl, gefillt, der Niederschlag mit CaCl, geschmolzen und mit H,O 
ausgekocht. Die zurtickbleibende Krystallmasse besteht theils aus dicke- 
ren, theils aus haarfeinen Nadeln. Erstere haben ein viel héheres SG. 
als letztere und kénnen von diesen durch Abschlimmen leicht getrennt 
werden. Bei zwei Versuchen, dieses Niobat wieder darzustellen, erhielt 
Larsson (Z. anorg. Ch. 12, 197; Ch. C. 1896, I, 235) nur schmale, 
lange Nadeln, die, wie die oben erwahnten haarfeinen, aus fast reiner 
Niobsaure bestanden. 


Magnesiumniobat 3Mge0.Nb,0; nach Joly (C. r. 81, 266) hat 
Larsson (Z. anorg. Ch. 12,196) nicht erhalten kénnen (Ch. C. 1896, 
II, 235). 


Magnesiummetaniobat MgO. Nb,O,. Man schmilzt Magnesium- 
niobat 3Mg0.Nb,0,, das wie dort angegeben ist gefillt wurde, mit 
Borsiure und kocht mit H,O aus. Man erhilt em krystalli. Pulver, 
das aus kleinen, kurzen, prismatischen Krystallen mit undeutlichem 
Krystallhabitus besteht, auch finden sich gréssere, tafelfS6rmige Krystall- 
fragmente. Die Doppelbrechung ist stiirker als beim Calciummeta- 
niobat. SG. = 5,01 (A. Larsson Z. anorg. Ch. 12, 196; Ch. C. 1896, 
II, 235). 


Magnesiumpyroniobat 4MeO.Nb,O;. Zu einer Lsg. von Kalium- 
niobat wird MgCl, zugefiigt und die erhaltene Fallung mit MgCl, ge- 
schmolzen. Beim Auskochen mit H,O erhilt man ein krystallin. Pulver, 
das bis 91,5°% MgO enthilt. Beim Behandeln mit gew. siedender 
HCl lést sich eine grosse Menge MgO, es bleibt ein weisses, krystallin. 
Pulver zuriick, welches aus Tafelchen und langgestreckten Prismen 
besteht, die von einer Pyramide begrenzt werden. Die Krystalle ge- 
héren dem hexagonalen System an. SG. = 4,43 (A. Larsson, Z. anorg. 
Ch. 12, 195; Ch. C. 1896, II, 235). 


Zinkmetaniobat ZnO. Nb,O;. Hine Lsg. von Kaliumniobat wird 
mit ZnCl, versetzt, der Niederschlag mit Borsiiure geschmolzen und mit 
H,O ausgekocht. Die braunen Krystallaggregate werden nach dem 
Pulverisiren nochmals ausgekocht. Die Krystalle scheinen rhombisch zu 
sein. SG. = 5,60 (A. Larsson, Z. anorg. Ch. 12, 199; Ch. C. 1896, 
Il, 235). : 


Cadmiummetaniobat CdO . Nb,O;. Eine Lsg. von Kaliumniobat 
fallt man mit CaN,O,, schmilzt den Niederschlag mit Borsiiure und kocht 
mit HCl-haltigem H,O aus. Gelbbraunes, krystallin., aus kleinen, sehr 
flichenreichen Krystallen bestehendes Pulver, an welchem Prismen, Pina- 
koide und Pyramidenflichen beobachtet wurden. SG. = 5,93 (A. Larsson, 
Z. anorg. Ch. 12, 199—200; Ch. C. 1896, II, 235). 
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_ Kupfermetaniobat CuO .Nb,O, erhalt man durch Fallen von Ka-— 
humniobat mit CuSO,, Schmelzen des Niederschlags mit Borsaure und 
Auskochen mit HCl-haltigem H,0. Die so gewonnenen, fast schwarzen 
Krystallaggregate, welche glinzende Ebenen zeigen, werden nach dem 
Pulverisiren nochmals mit HCl-haltigem H,O ausgekocht. SG. = 5,60 
(A. Larsson, Z. anorg. Ch. 12, 198; Ch. C. 1896, II, 235). 


Yttriummetaniobat Y,O,.3Nb,0;. Eine Lsg. von Kaliumniobat 
versetzt man mit Yttriumchlorid, schmilzt den Niederschlag mit Borsiure 
und kocht mit HCl-haltigem H,O aus. Schmutziggelbes, krystallin. - 
Pulver, das aus krystallographisch begrenzten prismatischen Stibchen 
besteht. SG. = 4,97 (A. Larsson, Z. anorg. Ch. 12, 201—202; Ch. C. 
1896, II, 235). 


Yttriumorthoniobat Y,0,.Nb,0;. Eine Lsg. von Kaliumniobat 
versetzi man mit Yttriumchlorid und schmilzt den Niederschlag mit 
wasserfreiem Yttriumchlorid. Beim Auskochen mit HCl erhalt man 
ein krystallin. Pulver, das aus besonders kleinen Krystallen besteht. 
SG.= 5,52. Nach Joly (C. r. 81, 266) sind diese Krystalle doppel- 
brechende Oktaéder (A. Larsson, Z. anorg. Ch. 12, 200—201; Ch. C. 
1896, II, 235). 


Manganniobat 3MnO.5Nb,0, entsteht durch Schmelzen des ge- 
fallten Manganniobates mit Borsaure. Gelbes, krystallin. Pulver (A. Lars- 
son, Z. anorg. Ch. 12, 202; Ch. C. 1896, HU, 235). 


Kobaltmetaniobat CoO .Nb,O,. Hine Lsg. von Kaliumniobat fallt 
man mit CoN,O,, schmilzt den Niederschlag mit Borsiure und kocht 
mit H,O aus. Schénes, dunkelblaues, krystallin. Pulver, das aus kleinen 
gutentwickelten Krystallen mit Prismen und Endflachen besteht. Die 
Doppelbrechung ist schwach. SG. = 5,56 (A. Larsson, Z. anorg. Ch. 


12, 200; Ch. C. 1896, II, 235). 


Ueberniobséure HNbO, + nH,0 entsteht aus tiberniobsaurem Ka- 
lium und schwacher H,SO,. Die Lsg. wird dialysirt, um H,SO, und 
K,SO, zu entfernen. Nach dieser Entfernung scheidet sich etwas 
Ueberniobsaure aus, der Rest bleibt in Lsg. Beim EHinengen auf dem 
Wasserbad entsteht ein flockiger, gelatindser Niederschlag von gelber 
Farbe, der filtr. und tiber H,SO, getrocknet wird. Gelbes, amorphes, 
in H,O unldsl. Pulver. Verd. H,SO, wirkt nicht ein, beim Erw. ent- 
steht unter Zersetzung H,O,; konz. H,SO, entwickelt ozonisirten O. Die 
lufttrockene Siure zersetzt sich gegen 100° unter Entwickelung von O 


unter Farbinderung. — Molekularformel: 
O 
HO—Nb< | 
| \o 
0 


(P. Melikoff und L. Pissarjewsky, Z. anorg. Ch. 20, 341—342). 


Ueberniobsaures Kalium K,Nb,0,, + 3H,0. 1 Nb,O; wird mit 
8KOH im Gilbertiegel geschmolzen, die Masse in méglichst wenig H,O 
gelést, nach Zugabe von wenig H,O, kurze Zeit auf dem Wasserbad 
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it Alk. und Ae. gewaschen. — InH,0 lésl., beim Erw. entweicht 0. — 
Conz. H,SO, gibt Entwickelung von “stark ozonisirtem O, mit verd. 
(90, entsteht His: 


Molekularformel: 


KOON a 
KO/ i 


KO— re £0 
oe 


In Wasser geldst fallt bei lingerem Stehen oder kurzem Erw. ein 

weisser, amorpher Niederschlag von ungefihr der Formel KNbO, mit 

ca. 20,59 % H,O (P. Melikoff und L. Pissarjewsky, Z. anorg. Ch. 
~_ 20, 342344); 


Niob und Chlor. 


Niobpentachlorid entsteht neben Phosphoroxychlorid beim Erh. 
von Nioboxyd mit Phosphorpentachlorid in geschlossenen, evakuirten 
Rohren (M. EH. Pennington, Am. Soc. 18, 38—67; Ch. C. 1896, 
T, 538). 


Niobylehlorid Nb.O.Cl, entsteht neben geringen Mengen von i 
NbCl, bei 440° bei der Einwir kung von Tetrachlorkohlenstoff auf Niob- | 
pentoxyd: ; 

3CCl, + Nb,O, = 2NbO. Cl, + 8COCL, 


oder bei der Kinwirkung von Tetrachlorkohlenstoff im CO,- oder Cl- . | 
Strom auf Nb,O,. — Bei einigen Versuchen trat in geringer Menge | 
ein orangegelber ‘Kérper auf, der noch fliichtiger als NbOl, war (Dela- 


fontaine und C. E. Linebarger, Am. Soc. 18, 53832—536; Ch. C. 
1896, II, 2835—236). 


3H,0.Nb,0,.HCl entsteht beim Ueberleiten von HCl-Gas iiber | 
bei 100—110° “getrocknetes oder stark gegliihtes Nioboxyd in einem 
Verbrennungsrohr bei hoher Hitze. Weisses, nicht leicht fliichtiges 
Sublimat. — Gasférmige HBr ergibt beim analogen Arbeiten ein 
fliichtiges, leichter sublimirbares, gelblichrothes Produkt. Die Formel 
desselben kommt der des Chlorhydroxylderivates sehr nahe (E. F. Smith 
und Ph. Maas, Z. anorg. Ch. 7, 96—97; Ch. C. 1894, II, 583). 
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Niob und Fluor. 


2KF1.NbOFI,.H,O gibt mit KCNS einen weissen Niederschlag. 
Durch den elektrischen Strom wird aus der Lsg. des Doppelfluorides 
als blauer Niederschlag ein Hydrat eines niedrigeren Oxyds von Niob 
gefallt, ein stiirkerer Strom fallt einen braunen Niederschlag. 


Niobrubidiumfluorid (Formel ?). 


Niobcdsiumfluorid 70sF1. NbFI, (M. E. Pennington, Am. Soc. 
18, 38—67; Ch. C. 1896, I, 538). 


Niobiumammoniumoxyfuoride haben die Konstitution: 
O O 
(Nop JOH), aid (Nop? JH): 
(A. Werner, Z. anorg. Ch. 9, 386). 


Kalkpyrochlor NaCaNbO,F! erhielt P. J. Holmquist (Bull. geol. 
Inst. Upsala 3, Nr. 5; Z. anorg. Ch. 18, 85) durch Schmelzen von 
Kalk, Niobsfiure und NaF als Flussmittel. Farblose Oktaéder. 
SG. — 4,196—4,341. Brechungsindex fiir Na-Licht = 2,148—2,150. 
Unreine Niobsiure liefert braune, dem Aussehen und den physischen 
Higenschaften nach dem natiirlichen Pyrochlor gleiche Oktaéder von 
viel komplizirterer Zusammensetzung als dieses Mineral. 


Niob und Stickstoff. 


NbO,N.H,, entsteht nach mehrtigigem Digeriren von K,Nb,0,, 
+ 16H,0O mit starkem Ammoniakwasser und salzsaurem Hydroxylamin 
als weisse, pulverige, in H,O kaum lésl. Verbindung (K. A. Hofmann 
und V. Kohlschiitter, Z. anorg. Ch. 16, 473). 

Nb,0,,.N;H,, (K. A. Hofmann und V. Kohlschiitter, Z. anorg. 


Ch. 16, 474). 
Nass. 


Gold. 
i. AG. 197,2; d. AG. 195,7. 


Darstellung. Die Tailings der siidafrikanischen Goldminen 
(Au-Gehalt z. B. 8 g pro 1 Tonne) werden mit verd. KCN-Lsg. 
(8: 1000) ausgelaugt und hierauf mit Zn das Gold abgeschieden (Mac 
Arthur-Forest-Prozess, engl. Pat.). Vorgang: 


2Au-+ 4KON + 2H,0 + 0, = 2KAu(CN), + 2KOH + H,0,, 
2Au + 4KCN + H,0, = 2KAu(ON), + 2KOH 


(Bodlander, Z. angew. Ch. 1896, 583), 
2KAu(CN), + Zn = K,(CN),Zn + 2 Au. 


Oder man fallt die Cyanidlauge mit Aluminiumschnitzeln (Gold- und 
Silberscheideanstalt, Frankfurt a. M.), oder durch Elektrolyse 
(Siemens und Halske), wobei als Kathode Bleischnitzel, als Anode 
Hisenplatten (an denen Berlinerblaubildung stattfindet) dienen. Das 
gewonnene Bleigold wird der Kupellation unterworfen (vergl. F. B. 
Ahrens, Die Goldindustrie der siidafrikanischen Republik. Stuttgart 
1898). 


Goldscheidung. Die zu affinirende Goldplatte wird als Anode 
in ein Bad von Goldchlorid und HCl gehingt (Norddeutsche Affi- 
nerie, D.R.P. 90276 und 90511). Die Badspannung betragt 1 Volt. 
Man arbeitet bei 60° bis 70° Kin Strom von 50 Amp. X 1 Volt 
schligt in 24 Stunden 3 ke Au nieder. Stromdichte: 1000 Amp. 
pro qm. Pt und Pd bleiben in der Lsg., die tibrigen Platinmetalle 
gehen in den Anodenschlamm, zusammen mit einer gewissen Menge 
Au, welche von der Zersetzung 3AuCl = AuCl, + 2 Au herrihrt. Bei 
Stromdichten von tiber 1500 Amp./qm lést sich nahezu alles Gold als 
AuCl,, bei 1 Amp./qm dagegen lést es sich fast vollig als AuCl (Wohl- 
will, Z. f. Elektroch. 4, 379). 


Higenschaften. 8. = 1064° nach der Interferenzmethode 
(Berthelot, C. r. 126, 473), 1063,9° durch Hinschmelzen von Au in 
die Léthstelle eines Thermoelementes (Holborn und Day, P. A. [4] 4, 
99). Der Funkenspektrum wurde gemessen von Eder und Valenta, 


Denkschriften d. math.-nat. Kl. d. Akad. d. Wiss. zu Wien 63, 189. — 
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Gold diffundirt bei 250° in Blei mit der Geschwindigkeit von 0,023 cm 


pro Tag (Roberts-Austen, Proc. R. Soc. 6%, 101). 


Kolloidales Gold. Eine wasserige, sehr verd. Goldchloridlse. 
wird mit Formaldehyd versetzt und dialysirt. Rothe Lsg., die durch NaCl 
oder Saéuren blau wird und ausflockt (Zsigmondi, A. 301, 361). Oder 
durch Verstéuben von Golddrahten unter Wasser, zwischen denen ein 
elektrischer Lichtbogen erzeugt wird (Bredig, Z. f. Elektroch.. 4, 
514). Das Goldhydrosol wandert mit der negativen Hlektrizitaét. Gold- 
hydrosol wirkt katalytisch auf H,O,, ahnlich wie Platinhydrosol (Bredig — 
und Reinders, 0. 3%, 323). Auf Zusatz von Zinnsiurehydratlsg. und 
Sauren oder Salzen fallt Cassius’scher Goldpurpur aus, lésl. in 
NH, und KOH (Zsigmondi, Z. f. Hlektroch. 4, 546). Durch Dialy- 
siren der ammoniakalischen Lsg. wird eine reine kolloide Lsg. von Au 
und SnO, zuriickerhalten. Beim Eindampfen auf 6°%o Gehalt entsteht 
eme in H,O klar lésl. Gelatine (Schneider, Z. anorg. Ch. 5, 80). 
Hine kolloide violettrothe Au-Lsg. wird auch erhalten aus Lsg. von 
Ceroacetat und AuCl, durch Kochen mit NaOH (Schottlander, Verh. 
d. Vers. deutsch. Ntf. u. Aerzte, 1893, II, 73). 


Allotrope Formen des Goldes. Aua, aus AuCl,, hell, zu- 
sammenbackend; Au8, aus AuBr,H, dunkles, feines Pulver; Auy, aus 
AuBr, metallglainzend. Die Oxydationswarmen (Au, + O, + 3H,O) und 
Atomvolumina sind die folgenden: 

Aua: —131,9 K., At.-Vol.: 10,17, 
AuB: — 67,7 K., At.-Vol.: 10,14, 
Auy: — 37,9 K., At.-Vol.: 10,00 


(Petersen, O. 8, 601). 


Gold und die Halogene. 


Goldchlorir list sich in KBr unter Zersetzung nach der Gleichung: 
4 KBr + 12AnCl = KAuBr, + 3KAuCl, + 8Au 
(Langfeld, Am. 26, 324). 


Goldtrichlorid schmilzt unter 2 Atm. Chlordruck bei 288°. SG. 4,3 
(T. H. Rose, Ch. N. 72, 56). In der wisserigen Lsg. von AuCl, ist 
die Verbindung H,AuCl,0, bezw. deren Ionen H und AuCl,0”, anzu- 
nehmen (Hittorf und Salkowsky, O. 28, 546). 


Golddichlorid Au,Cl, = AuCl. AuCl,. Entsteht beim Ueberleiten 
yon Chlor iiber Gold ohne Erwirmung. Durch Alk. wird die Ver- 
bindung in AuCl,, welches sich lést, und AuCl gespalten. Die Bildungs- 
wirme aus AuCl und AuCl, betrigt — 3084 cal. — Analog wird ein 
Golddibromid erhalten (Petersen, J. pr. [2] 46, 328). 


Chlorgoldsaures Silber AgAuCl,. Diamantgliinzende orangerothe 
Nadeln. Durch Eindampfen von HAuCl, mit AgNO, und konz. HNO. 
Schmilzt bei 230° unter Zersetzung. H,O und verd. HCl spalten in 
Ag(l und HAuCl, (Herrmann, B. 247, 596, und Wohlwill, Z. f. 


_Elektroch. 4, 382). 


ALSES; 
ee 


ee 


Gold und Schwefel. 


claurin, Soc. 69, 1269). 


in tiberschiissigem NaHS und Konzentriren im Vakuum. Farblose Kryst., 
in Wasser Ilésl. Unter Umstinden fallt ein Salz mit 10 Wasser (Ditte, 
C. x. 120, 320). 


Gold und Phosphor. 


cn Au,§ .3Na,S = 2Na,AuS,. Durch Lésen von Au,§, in frisch 
- bereitetem NaHS und Hingiessen in abs. Alk. Durch doppelte Um- 
 setzung ist ein rothbraunes Silbersalz Ag,AuS, zu erhalten (Antony 
und Lucchesi, G. 26 [2] 350). 
tay eat Goldphosphid Au,P,. Griine, bréckige Masse. Durch Erh. yon fein 
-——-yertheiltem Gold im P-Strom auf 400°. Bei héherer T. zersetzt sich 
: die Verbindung (Granger, CO. r. 124, 498). 

ne 14Au,0, . 6P,0,; .14NH, .3Na,0 .24H,0, Auraminphosphat. Man 
ee kocht eine Lsg. von Natriumgoldchlorid mit Natriumpyrophosphat und 
«fit. die entstandene hellgelbe Lsg. des Goldnatriumpyrophosphates mit 
~~ -NH;. Gelber krystallinischer, bei 170° explodirender Niederschlag 
(W. Gibbs, Am. 17, 167). 


Gold und Kohlenstoff. 


Goldkarbid Au,C,. Gelber explosiver Niederschlag, durch Ein- 
leiten von Acetylen in ammoniakalische Lsg. von Goldnatriumthiosulfat 
(Mathews und Watters, Am. Soc. 22, 108). 


Gold und Silicium. 


Goldsilicium. Gold legirt sich mit Si, wenn man es mit Na unter 
K,SiFl, schmilzt (Warren, Ch. N. 67, 308). 


Gold und Zinn. 


AuSn. Kryst. aus der Lsg. von Au und Sn in Kadmium (Hey- 
cock und Neville, Soc. 59, 936). Andere Verbindungen zwischen 
Au und Sn werden auf Grund des elektromotorischen Verhaltens der 
Legirungen bestritten (Laurie, Phil. Mag. [5] 33, 94). 


Goldlegirungen. 


Gold lést sich in Sn, Na, Bi, Pb, Tl einatomig auf (Heycock 
und Neville, vergl. Nernst, Theor. Chem. 3. Aufl. 1900, S. 378). 


‘Aurosulfid Au,S entsteht durch Behandeln der geschmolzenen 
rungen yon Au mit Ag, Pb, Cu, Fe mit Schwefeldampfen (Ma- 


"> 


Natriumaurosulfid Au,S .2Na,S.20H,O. Bei Auflésung von Au,S 


Goldlegirungen. 983 


Diinne Platten von Na-Au-Legirungen zeigen, mit Réntgenstrahlen 
photographirt, durchsichtige reguliire Na-Krystalle von farnkrautartiger 
Veristelung in einer wenig durchsichtigen eutektischen Grundmasse 
kleinster Au- und Na-Krystalle. Goldreiche Legirungen zeigen um- 
gekehrt undurchsichtige Goldkrystalle in einer durchlissigeren Na- 
haltigen Grundmasse (Heycock und Neville, Proc. R. Soc. 1896 bis 
1897, 105). 


AuCd. Aus einer Auflésung von Au und Cd in Sn durch Ab- 
kihlung. Durch Zusammenschmelzen von Au und Cd im Vakuum und 
Erh. zur Entfernung des iiberschiissigen Cd. Silberweiss, spréde, kryst. 
Masse (Heycock und Neville, Ch. N. 69, 36). 


Goldkupferlegirungen. Die eutektische Legirung enthialt 
82,05 Gew.-%o Gold und schmilzt bei 905° (Roberts-Austen, Proc. 
Re Soc. 67, 105). 


Goldaluminiumverbindungen. Aus der Erstarrungskurve von 
Au-Al-Gemengen ergeben sich die folgenden Verbindungen (Heycock 
und Neville, Ch. N. 80, 281): 


Au,Al, weiss. S. = 550°. Durch Zusatz von 3,6°%o Al wird da- 
nach der §. des Goldes um 500° erniedrigt. 


Au,Al, (oder Au,Al,), weiss. 8. = 575°. 

Au,Al, weiss. S. = 625°. Auch aus der Lsg. von Au und Al 
in Sn erhiltlich (Ch. N. 69, 36). 

AuAl,, purpurfarben. S. = 1062°. Schmilzt nach Roberts- 
Austen hoéher als Gold (Proc. R. Soc. 50, 367). 


Baur. 


0 g werden 1. mit Blei verschmolzen, der Regulus mit HNO, aus- 


Platin. 
i, AG. 194,8; d. AG. 193,38. 
' Literatur der Platinmetalle: J. L. Howe, fae of the 


Prifung auf Reinheit. Drei Portionen des Metalls von je 


gezogen, wobei Pd in Lsg. geht, der Riickstand mit Kénigswasser be- 
handelt, wobei Pt und Rh in Lsg. geht, wahrend der Riickstand, Ir und Ru, 
mit Salpeter oxydirt wird und die wisserige, mit Chlor ges. Lsg. der 
Dest. unterworfen, wobei Ru als Ueberruthensiure tibergeht (Verfahren — 


Seige yon Deville und Stas). Man bestimmt nach diesem Verfahren zu- 


nachst Pd, Ir, Ru. 2. Die zweite Portion wird mit Kénigswasser ge- 
lést, mit Ameisensiure gefillt und im Filtrat auf Eisen gepriift. 
3. Die dritte Portion wird im Strom von CO und Cl verfliichtigt, wo- 
bei PtCOCl, tibergeht, wihrend im Riickstand Rh, Ag, Cu, Pb auf- 
zusuchen ist. Es kénnen dann in einer Platinlegirung analytisch noch 
erkannt werden: 0,003% Ir, 005% Ru, 0,004% Rh, 0,01°% Pd, 
0,001 %fo Fe, 0,002 % Cu, 0,002 % Ag, 0,002 %.Pb (Mylius und Fér- 
ster, B. 25, 665). Platin und die iibrigen Platinmetalle werden im 
Zustande sehr hoher Reinheit von W. C. Heraius in Hanau hergestellt 
(vergl. hiertiber Mylius und Dietz, B. 31, 3187). Ein Gang zur 
Auffindung der Platinmetalle siehe B. 31, 3191. 


Higenschaften. Platin ist im Kohlengebliseofen schmelzbar 
auch dann, wenn die Bildung von Kohlenstoffplatin ausgeschlossen wird 
(V. Meyer, B. 29, 850). 

0,5% H,O, sowie die letzten Reste von occludirtem O und H 
kénnen aus dem Platinschwarz erst bei Rothglut im Vakuum ausge- 
trieben werden (Mond, Ramsay und Schields, Z. anorg. Ch. 10, 
178). Platinschwarz absorbirt 90 Vol. 0, 80 Vol. SO,, 95 Vol. CO, 
(Mond, Ramsay und Shields, O. 25, 657), 60 Vol. CO (Harbeck 
und Lunge, Z. anorg. Ch. 16, 50). Mit CO beladenes Pt bewirkt die 
Vereinigung von H und O nicht (Harbeck und Lunge 1. c.). Die 
Occlusion fiir H und CO ist bei den niedrigsten Tn. verringert (De 
Hemptinne, Bull. Acad. roy. belg. [8] 36, 255). Pt ist fir O,, N,, 
CH, auch bei Weissglut undurchlissig (Randall, Am. Soc. 19, 657). 
C lést sich in Pt (ebenso in Rh, Ir, Pd) auf, wenn dieses im elektri- 
schen Ofen geschmolzen wird, und scheidet sich vor dem Erstarren 
als Graphit wieder aus (C. r. 123, 16). 
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Kolloidales Platin. Tiefschwarze, braune Lsgn. von kolloidem 
_ Pt werden hergestellt, indem man in destillirtem, durch Eis gektihltem 
Wasser einen elektrischen Lichtbogen mit 8—12 Amp. und 30—40 Volt 
zwischen Pt-Drihten bildet. Diese Lsgn. haben eine maximale Konz. 
von 1g Atom Pt in 1300 L. und sind auch auf Zusatz von Alkal. 
und Sauren bestiindig. Sie zersetzen H,O, und zwar zersetzt 1 g Atom 
Pt in 70 Millionen Litern noch mehr als die millionenfache Menge 
H,O,. Die Geschwindigkeit dieser Katalyse ist eine Reaktion erster 


_ Ordnung (H,0, = H,O + 0); die Geschwindigkeit wird durch kleine — 


Mengen Alkali erhéht, durch gréssere vermindert, durch Siurezusatz 
langsam fortschreitend vermindert, durch kleine Mengen von Giften 
auf Null herabgedriickt und durch T.-Erhéhung um je 10°C. auf das 
1,7/fache gesteigert. Sie fallt in geometrischer Progression, wenn die 
Konz. des kolloiden Pt ebenfalls in geometrischer Progression abnimmt 
(Bredig und Miiller von Berneck, 0. 31, 258). HON vernichtet die 
katalytische Wirkung von 100.10~-* g¢ Atome Pt noch in einer Konz. 
von 1 Mol. in 21 Milhonen Litern. Von &bnlich starker Wirkung 
sind JON, HeCl,, HS, Ka,S,0,, CO, P,,PH,, AsH,, He(CN)s. Css 
Bei einigen dieser vergifteten Pt-Lsgn. tritt, ahnlich wie bei der Blut- 
vergiftung, mit der Zeit Erholung ein. Die Wirkungsweise der Gifte 
auf das kolloide Pt ist noch nicht eindeutig erkannt und _vielleicht 
nicht fiir alle gleich. Sie mégen die Pt-Oberfliiche verunreinigen, das 
Pt ganz oder theilweise in Lsg. iiberfiihren, die Oberflichenspannung 
des Pt verindern u. dergl. (Bredig und Ikeda, O. 3%, 1). — Kol- 
loides Pt katalysirt auch das Knallgas (2H, + 0, = 2H,0). Die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion ist hierbei proportional der Konz. der Gase, 
was so zu erkliren ist, dass man im Versuch nur die Absorptions- 
geschwindigkeit der Gase durch die Pt-Phase misst, wihrend sich die 
absorbirten Gase in der letzteren mit unmessbarer Geschwindigkeit zu 
Wasser vereinigen ((Ernst, O. 37, 448). 


Platin und Halogene. 


Wasserstoffplatinchlorir H,PtCl,. Darstellung durch Reduktion 
von BaPtCl, mit BaS,O, (Pigeon, C. r. 120, 681). 
Kaliumplatinchloriir K,PtCl,. Darstellung durch lingeres Kochen 
von K,PtCl, mit Kaliumoxalat (Vézes, BI. [3] 19, 875). — Aus K,PtCl, 
durch Kaliumhypophosphit (Carey Lea, Sill. Am. J. Sc. 1894, 397). — 
Aus K,PtCl], durch CuCl. Die Reaktion ist nicht vollstiindig; zur 
Reindarstellung muss ZnO zugesetzt werden, um das entstehende CuCl, 
auszufallen (Gréger, Z. angew. Ch. 189%, 152). 
Wasserstoffplatinoxychlorid H,PtCl,0 oder H,PtCl,(OH), ist in 
der wisserigen Lsg. von PtCl,.5H,O enthalten, wie aus der elektrischen 
Leitfahigkeit und Ueberfithrung hervorgeht (Kohlrausch, P. A. [2] 
63, 423; Hittorf und Salkowski, 0. 28, 546; Miolati, Z. anorg. 
Ch. 22, 445). Dem Gilbersalz, dargestellt von Jérgensen (J. pr. [2] 
16, 345), kommt die Zusammensetzung Ag,PtCl,(OH), zu. 
Pentachlorplatinsiure H,PtCl,(OH).H,O. Durch Einwirkung von 
geschmolzenem KOH auf H,PtCl, bei vermindertem Druck (100 mm) 
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und 98—99°. Die wiisserige hellgelbe Lsg. wird durch NH, in der 
Warme entfirbt. Salze: 

BaPtC],0H .4H,0. Durch Neutralisation der Saure mit Ba(OH),. 
‘Lange gelbe Prismen. 

Ag,PtCl,OH. Gelber Niederschlag, aus der Siure und AgNO. 


TI,PtC1,0H. Rosa Niederschlag aus der Saure und Thalloacetat 
(Miolati isl Bellucci, Atti R. Acad. d. Lincei [5] 9, If, 97). 


Tetrabromplatinsaure H,PtBr,(OH),. In der Lsg. von PtBr,. 
Gibt mit Metallsalzlson. entsprechende Niederschlage (Miolati und 
Bellucci, R. A. L. [5] 9, Il, 140). 

K,PtCl,Br,. Aus Kaliumchloroplatinit durch Addition von Br 
(Miolati, Z. anorg. Ch. 14, 237). 


Platin und Schwefel, Selen und Tellur. 


Dinatriumplatinsulfoplatinat zerfallt durch siedendes Wasser nach 
der Gleichung: 

2[(Na,S),(PtS),PtS, | = Na,S . PtS . 2 PtS, + 3(Na,S . Pts). 

Das erstere Produkt, Natriumplatodisulfoplatinat, ist ein unlésl., brauner, 
kryst. Riickstand; das letztere, Natriumsulfoplatosat, befindet sich in 
der rothgefarbten Lsg., tibrigens wahrscheinlich in NaOH und saures 
Natriumsulfoplatosat, 2(H, PtS,) . Na, PtS,, zersetzt (Schneider, J. pr. 
{2] 48, 411). 

Kaliumplatinselenostannat K,Se .3PtSe.SnSe,; bleigraue hexa- 
gonale Tafeln. Durch Zusammenschmelzen von Pt-Schwamm, Selen- 
zinn, Selen und K,CO, im Porzellantiegel. Analoges Na-Salz (Schnei- 
der, J. pr. [2] 44, 507). 

Tellurplatin PtTe,; graues kryst. Pulver. Durch gelindes Erh. 
des entsprechenden Gemenges. Oder durch Schmelzen von Pt mit 
10 Mol. Te unter Borax. Bei héherer T. zerfallt der Stoff in PtTe 
und Pt,Te (Réssler, Z. anorg. Ch. 15, 405). 


Platin und Stickstoff. 


Aus dem Kaliumplatonitrit und den Halogenwasserstoffsiiuren bezw. 
Halogenen erhiilt man unter geeigneten Bedingungen folgende Zwischen- 
glieder zwischen den Nitro- und Halogenplatinaten: 

K,Pt(NO,),C1.2H,0, Kaliumplatomonochloronitrit, glinzende, blass- 
gelbe, losl. Bliittchen. ; 

K,Pt(NO,),Cl,, Kaliumplatodichloronitrit, goldgelbe, lds]. Nadeln, 
sehr bestindig. 

K,Pt(NO,),Cl,, Kaliumplatidichloronitrit. 

K,Pt(NO,),Cl,, Kaliumplatitrichloronitrit, gelbe, llésl., bestindige 
Prismen. 

K,Pt(NO,)Cl; .H,O, Kaliumplatipentachloronitrit. 

K,Pt(NO,),Br . 2H, 0, Kahumplatomonobromonitrit, glinzende, 
blassgelbe, lldsl. Blattchen, isomorph mit dem Chlorosalz. 
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K,Pt(NO,),Br, .H,0, Kaliumplatodibromonitrit. 

K,Pt(NO,),Br,, Kaliumplatidibromonitrit. 

K,Pt(NO,),Br,, Kaliumplatitribromonitrit. 

K,Pt(NO,),Br,, Kaliumplatitetrabromonitrit, rothe Prismen, in 
Wasser unter Zersetzung lésl. 


K,Pt(NO,).J, .2H,0, Kaliumplatodijodonitrit (Nilson’s Be 
jodonitrit). 

K,Pt(NO,).J,, Kaliumplatitetrajodonitrit. 

K,Pt(NO,)J;, Kaliumplatipentajodonitrit, wurde friiher als Nile 
jodoplatinat beschrieben (Vazes, OC. r. 115, 44; A. ch. 29, 145). 

K,Pt(NO,),.N,0,. Aus Kaliumplatonitrit und fitiss. N,O,; liefert 
mit NH, Cleve’s Platosemidiammin. 

K PLNO,), . HCl. Aus Kaliumplatonitrit und HCl. Entwickelt 
beim Konz. nitrose Diimpfe und liefert das Kaliumplatomonochloro- 
nitrit von Vezes (Miolati, R. A. L. [5] 5, TI, 355). 

Platinbasen. Aus der elektrischen Leitfahigkeit geht hervor, 
dass die Platinbasen in Wasser folgende Ionen liefern (das in eckigen 
Klammern Hingeschlossene bedeutet ein komplexes Ion): 


As Chlorid der Base von Drechsel: [Pt(NH,),|Cl,. 


(Unbekannt) : | Pt(NH,),C1|C1,. 
Platinitetramminchlorid: [ Pt(NH,),Cl, | CL. 
Platinimonodiamminchlorid: | Pt(NH,),Cl, |Cl. 
Platinidiamminchlorid: | Pt(NH,),CL, | (leitet nicht). 
Salz von Cossa: fPt(NH.,)Cl, |K 
Kaliumplatinichlorid: [Pitch ik;: 

Il. Platodiamminchlorid: { Pt(NH,), |CL. 
Platomonodiamminchlorid: | Pt(NH,),C1|Cl. 
Platosemidiamminchlorid: [ Pt(N Hi.) Ch L Ba nicht). 
Kaliumplatosemiamminchlorid: [| Pt(NH,)Cl 
Kaliumplatochlorid: [PtOl|K, — 


(Werner und Miolati, O. 12, 35; 14, 506). 


Ueber die Struktur und Nomenklatur der komplexen Ionen vergl. 
Werner (Z. a. Ch. 3, 267; Jorgensen, ibid. 7, 289). 

Einzelnes : 

Jodoplatindiamminnitrat (verg]. Dammer, Bad. ILI, 8. 828) liefert, 
in kochende SO, eingetragen, zwei Zersetzungsprodukte der Zusam- 
mensetzung : re, we 

3(Pt.4NH, .SO,).4H,O und 2[PtJ(NH,),0|SO, . Pt(NH,),0,S0, 
(Carlgren und Cleve, Z. a. Ch. 1, 65). 


Platomonodiamminchlorid (vergl. Dammer Il. c. 822) wird am 
bequemsten erhalten durch Einwirkung von HCl auf die wisserige Lsg. 
yon Platodiamminchlorid (Cossa, R. ‘A. ee) oy os) Lye O00); 


Ammoniumplatosemiamminchlorid [Pt(NH,)C1,|NH, . H,0; orange- 
roth, rhomb. Prismen. Durch Zersetzung des Platodiamminchlorids 
mit ‘Ammoniumplatinchloriir (Jérgensen, Z. anorg Ch. 24, 153). 


eee cnhgaphat PEP,O,; griingelbes, in K6énigswasser Bes 
lver; SG. 4,85. Durch Sublimiren von P,O; im O-Strom iiber roth- — 
enden Platinschwamm (Barnett, Chem. News 71, 256). 


Platin und Kohlenstoff. 


-_ Kaliumplatineyanir K,Pt(CN),.3H,O. Darstellung durch Erw. von 
gefalltem PtS, mit KCN (ener el B. 29, 204). 
pee ke Baryumplatincyaniir BaPt(ON),.4H,O. Darstellung durch Ein- 
_ tragen einer berechneten Menge von Ba(OH), in eine Lsg. von Platin- 
_ ehlorid, Hinzufiigen von HCN und Hinleiten von SO, in der Warme 
 (wobei Prieemciier Barna entsteht), bis die Fliiss. farblos 
ist (Bergsée, Z. anorg. Ch. 19, 
Magnesiumplatincyaniir Hee .7H,O. Aus der ges. Lsg. 
- gcheiden sich zwischen 0° und 40° rothe Krystalle wechselnden Wasser- 
_ gehaltes (6,9—6,6 H,O) aus, die trotzdem vollkommen homogen und 
klar sind. Zwischen 45,5° und 98° legen drei Umwandlungspunkte 
ae in andere Hydrate (Buxhévden und Tammann, Z. anorg. Ch. 15, 
819). Ueber den Verlauf der Dampfspannung des Heptahydrates beim 
allmahlichen Entwissern vergl. Tammann, P. A. [3] 68, 16. Die 
krystallographischen Konstanten des Salzes siehe V. v. Lang, Z. Kryst. 
tae 35, 208. 
hte: K,PtCl,(CN), . 5K,Pt(CN),. Durch gemiissigte Einwirkung von 
Chlor auf Kaliumplatincyaniir. Kupferrothe Krystalle. Eine analoge 
Verbindung wird mit Brom erhalten (ebenso mit Pyridin und Oxal- 
sdureresten an Stelle von Cyan) (Werner, Z. anorg. Ch. 12, 46). 
Pt(NH,),8,C; rothe, unlésl. Prismen. Aus K,PtCl,, starkem Am- 
moniakwasser und C§,. 
Pt,Cl,(NH,),8,C; rothe, feine Nadeln. Entsteht wie das vorige 
yi unter gewissen Bedingungen (K. A. Hofmann, Z. anorg. Ch. 


90979). 
Platin und Metalle. 


PtCd,; weiss, kryst., spréde, SG. 18,5. Durch Erh. von Platin- 
blech neben Kadmium im H-Strom. 

PtZn und PtMg,; auf ahnliche Weise erhalten wie der vorige 
Stoff, jedoch nicht in reinem Zustande (Hodgkinson, Waring, 
Desborough, Ch. N. 80, 185). 

Pt, Al,.. Derbe beonzepiineenne Kryst. von undeutlicher Struktur. 
Hrhalten durch zweistiindiges Erh. von 1 Thl. Pt mit 6 Thin. Al auf 
helle Rothglut und Ausziehen der Masse mit 2°%iger HCl (O. Brunk, 
B. 34, 2733). 

Platinamalgam: schwarzer, flockiger Niederschlag. Durch Re- 
duktion von Lsgn. von Platinchlorid und HeCl, mit Me (Tarugi, G. 
26 [1] 425). Baur. 


Ruthenium. 
i. AG. 101,7; d. AG. 100,9. 


Ru, das im elektrischen Lichtbogen eas wurde, hat graue 
Barbe, Harte wie Ir, SG. 12,063 (Joly, C. r. 116, 480). 


a Ps Heptaruthenate zersetzen sich beim Erh. auf 440° nach dent 
_ Gleichung: 2KRuO, = K,RuO, + Ru0,+0,. Bei lingerem Erh. des — 
aus Ruthenat und Dioxyd bestehenden. Riickstandes erhilt man K,0O. 
—  6Ru,0, Joly, C. r. 113, 694). 


- miahlich KCl hinzu. Rothbraunes, kryst. Pulver, unlésl. in KCl-Lsg., 
in warmem Wasser unter theilweiser Zersetzung lésl. (Antony und 
+ Lucchesi, G. 29, Il, 82). 


3 ; RuCl.K, .H,0; seidengliinzendes braunviolettes Pulver. Man lisst 
: 
; 


; einer Silberschale 6 Thle. KOH mit 1 Thi. pulverigem Ru und fiigt all- © 


Cl auf Ru und NaCl einwirken, lést das rothbraune Produkt in Wasser 
und fallt mit KCl. Aus der Mutterlauge erhilt man RuCl,K, (Chlor- 
sesquiruthenit) (Miolati und Tagiuri, G. 30, II, 511). 


Ruthentrisulfid RuS,; gelbbrauner Niederschlag, durch Einwirkung 
von H,S auf K,RuCl, bei 0°. Muss in CO,-Atmosphire getrocknet 


werden. 


Ruthendisulfid RuS,; schwarzer Niederschlag, wie das Trisulfid 
zu bereiten, jedoch bei 80—90° (Antony und Lucchesi, G. 30, 

II, 539). 
Ruthenisulfat Ru(SO,),. Darstellung: man erh, Ru mit BaO und 
kleinen Mengen von Ba(NO,), (wobei Baryumruthenat entsteht) und 
; behandelt die Masse mit H,SO,. Dabei wird das Ruthenisulfat als 
A rothe Fliiss. erhalten. Durch Einleiten von SO, entsteht zuerst Ru,(80,),, 
_ Ruthensesquisulfit, blaue Lsg., dann: RuS,0,, Ruthendithionat; hell- 
gelbes Pulver, Hdsl. in Wasser, unlésl. in Alk., wird durch Permanganat 
in der Siedehitze zu Perruthensiure oxydirt (Antony und Lucchesi, 


G. 28, II, 139; G. 30, Il, 71). 


RuNOCl,.2KCl. Aus Ru,Cl, durch Zusatz von KNO, bis zur 
Neutralitit (Joly und Vézes, C. r. 169, 667). Stammsubstanz : 
_ RuNO(OH),, Rutheniumnitrosohydrat. 


Kaliumrutheniumchlorid K,RuCl,. Darstellung: man Rec in ae on, es 


990 Ruthenium. 


A 


RuNOCl, . 2 RbCl . 2H,0 


RuNOCl, .2CsCl . 2H,0 
(Howe, Am. Soc. 16, 388). 


Rutheniumnitrosohydrir Ru,H,NO(OH), .2H,O. Entsteht bei der 
Einwirkung von NH, auf Kaliumruthenat (analog der Bildung von 
Kaliumosmiamat). 


Ru,H,NOCI, . 3HCl, Chlorhydrat des Rutheniumnitrosohydriirs. 
Entsteht bei der Einwirkung von Zinnchloriir auf RuNOCl,.2KCl in 
salzsaurer Lsg. Der Stoff bildet mit Chloriden Doppelchloride, z. B. 
Ru,H,NOC1, .2HCl.3KC1, rothe, llésl. Kryst. Aus diesem Salz ent- 
steht durch Hinzufiigen von KNO, zur schwach salzsauren Lsg.: 


Ru,H,(NO,), .3KNO,.4H,0; orangegelbe Kryst. (Brizard, A. ch. 
[7] 21, 311). 


Ru,(NO,), .4KNO,; orangerothe, llésl. Kryst. Aus RuNOCl, . 2 KCl 
durch Zusatz von KNO,. 


Ru, O(NO,), . 8KNO,; gelbe Kryst., in Wasser wlésl. Entsteht wie 
das vorige durch iiberschiissiges KNO, (Joly und Leidié, C. r. 
118, 468). 


Ru,Cl, . (NH,), entsteht bei Einwirkung von trockenem NH, auf 
Ru,Cl,. Lést sich in konz. wisserigem NH, mit dunkelrother Farbe, 
wodurch noch 45000000 Thle. erkenntlich sind. Aus der konz. Lse. 


kryst. Ru,(OH),CL(NH,),.8H,O Joly, C. r. 115, 1299). 


Kaliumrutheniumcyanid K,Ru(CN),.3H,O. Darstellung: man siedet 
K,RuO, mit KCN-Lsg.; die orangefarbene Lsg. entfirbt sich dabei 
_rasch und scheidet beim Hindampfen anscheinend hexagonale Kryst. 
des Cyanides aus, welche explosiv sind und sich beim Umkryst. in die 
gew. quadratische Form verwandeln. Mit den Schwermetallsalzen ent- 
stehen Niederschlige, z. B. mit FeCl, ein purpurrother, der sich im 
Wasser kolloid lést, ithnlich dem Berlinerblau, und Baumwolle echt 
anfarbt. 


Ba,Ru(CN), .6H,0; strohgelbe, diamantglinzende, monokline Pris- 
men. Aus dem Bleisalz durch H,SO, (Howe, Am. Soc. 18, 981). 


Sr,Ru(CN), .15H,0; strohgelb. Durch Behandeln von geschmol- 
zenem Huthencyaniir mit verd. H,SO, und Sittigen der gebildeten 
Ruthenocyanwasserstoftsiure mit Sr(OH),. 


K,BaRu(CN), .3H,0; bernsteinfarben. 
Cs,BaRu(CN),.3H,0; gelblichweise Kryst. (Howe und Camp- 


dunkelpurpurfarbene, monokline Kryst. 


bell, Am. Soc. 20, 29). 


Baur. 


Rhodium. 
i. AG. 108,0; d. AG. 102,2. 


Literatur: Leidié, Palladium, Iridium, Rhodium (Paris 1901). 


Rhodiumehlorid Rh,Cl,. Darstellung: Aus Rh,Cl, .6 NaCl .18H,O 
durch Erh. im trockenen HCl-Strom auf 400° und Weglisen des NaCl. 
Dunkelbraunes Pulver, unlésl. in Wasser und Siauren, losl. in alkalischer 
heisser Alkalitartratlsg. und in konz. KCN-Lse. (Leidié, C. r. 129, 124). 


Kaliumrhodiumcyanid Rh,K,(CN),,. Darstellung: 25 %oige KOH- 
Lsg. wird mit Rh,(OH), ges., verd. und in 20 */oige iiberschiissige HCN- 
Lsg. gegossen. Es kryst. iiber H,SO, hellgelbe, monokline, wasserfreie 
Prismen aus, isomorph mit Kobalti-, Ferri- und Chromicyankalium 


(Leidié, C. r. 130, 87). 


6RhO,.K,0, 8Rh,0.Na,0, 12RhO,.BaO werden erhalten durch 
Erh. der entsprechenden Rhodiumdoppelnitrite auf 440° (Joly und 
Leidié, C. r. 127, 103). 


Rhodiumalaune Rh,(SO,), . M,SO,.24H,O (M=K, Rb, Cs, NH,, TD) 
werden erhalten, indem eine Natriumrhodiumsesquichloridlsg. durch eine 
unzureichende Menge KOH gefallt, das feuchte Sesquihydrat in verd. 
H,S80, gelést, eine ungeniigende Menge Alkalisulfat zugesetzt und zur 
Kryst. gebracht wird (Piccini und Marino, Z. anorg. Ch. 27, 62). 


Baur. 


Palladium. 
i. AG. 106; d. AG. 105,2. 


Higenschaften. Elektrolytisches Palladium, erhalten aus 1 %oiger 
Lsg. von Palladiumammoniumchlorid durch einen Strom von 4—5 Volt 
und einer Dichte von 0,12 Amp. pro Quadratfuss, ist fast ebenso hart 
wie elektrolytisches Nickel Cowper-Coles (Ch. N. 29, 280). Pd ab- 
sorbirt bei Atmospharendruck 873 Vol. H, wobei pro Gramm H 4370 cal. 
entwickelt werden (Mond, Ramsay, Shields, O. 25, 657). Eine T., 
oberhalb der bei keinem Druck H von Palladium absorbirt wiirde, 
existirt nicht (Dewar, Proc. Ch. Soc. 1896/7, 192). Bei niederen 
Drucken ist H in Pd einatomig geliést, bei héheren Drucken zwei- 
atomig (Hoitsema, O. 17, 1). — Palladium absorbirt 1000 Vol. O beim 
Erh., wobei es in een braunschwarzen Stoff iibergeht. Die Wirme- 
entwickelung betragt 1120 cal. (Mond etc. 1. c.). Pd absorbirt 33 Vol. CO 
(Harbeck und Lunge, Z. anorg. Ch. 16, 50). 


Atomgewicht. Durch Reduktion von PdCl,(NH,), erhalten 
Keiser und Breed Pd = 106,579 (Am. 16, 20), durch Elektrolyse des 
Palladiumammoniumchlorids Keller und Smith Pd = 107,249 (+ 0,04) 
(Am. 14, 423), durch Reduktion von Pd(C,H;NH,),Cl, erhalt Hardin 
Pd = 107,006 (+ 0,014) (Am. Soc. 21, 943). (0 = 16.) 


Verbindungen. Durch Auflésen aquivalenter Mengen von PdBr, 
und Metallbromiden in HBr-haltigem Wasser werden folgende Doppel- 
bromiire erhalten: 

K,PdBr,; réthlichbraune Nadeln. 

(NH,),PdBr,; olivenbraune grosse, bestiindige Kryst. 

Na,PdBr, . 41/,H,0; tiefrothe zerfliessliche Nadeln. 

SrPdBr, .6HO; schwarze Prismen. 

MnPdBr,.7H,0; mattschwarze Kryst. (Smith und Wallace, 
Z. anorg. Ch. 6, 380). 

Sesquikarbonylchloropalladit (PdCl,),(CO),; gelbe Nadeln, $.=132°, 
Ndsl. in CCl, Aus PdCl, und CO bei 260°. Daneben entsteht, durch 
CCl, zu isoliren, 

Dikarbonylchloropalladit PdCl,(CO),; S. = 142°. 


nz0l 1 zukryst. Purch Wares entsteht PdCl POOH), ge ; 
ssliche Kryst. (Fink, ©. r. 115, 176). pp 


__ Kaliumpalladiumehloronitrit K,Pd(NO,),Cl. lomeepea mi ‘A 
; erbindung K,Pt(NO,),Cl,. Entsteht aus Pd(NO,),K, und dere 


hneten Menge HCl (Véges, C. r. 115, 111). 
A See K,PdJ,(NO.)s - 3 H,0. eee 


i (NH), Paci, . 50, . H,0. - Feuerrothe, durchsichtige Kryst., duve ist 
-Auflésen von (NH, ,PaCl, . H,0 in konz. Lsg. von neutralem Ammonium-__ 
sulfit: ee und Itzig, Z. anorg. Ch. 23, 28). Wy 
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Iridium. 


WAG! 193 sed- AG 19 Ee: 


Reinigung. Das Metall wird in Chlorid iibergefiihrt und in 
angemessener Weise mit NaNO, behandelt (Leidié, C. r. 129, 214). 


Iridiumehlorid Ir,Cl,. Darstellung: man erh. (NH,),IrCl, im trocke- 


nen Chlorstrom auf 440°. Griimschwarze Masse, unlisl. in Wasser, Siuren 
und Alkalien. 


Iridiumsulfid IrS,. Darstellung: man behandelt Li,IrCl, mit trocke- 
nem H,S und extrahirt das Chlorid mit Alk. — Beim Fallen von K,IrCl, 
mit H,S fallt ein Gemenge von IrS, und Ir,8, (Antony, G. 23, I, 184). 


Kaliumiridiumnitrit K,Ir,(NO,),,. Natriumiridiumchlorid wird mit 
HCl angesiiuert, mit NaNO, gekocht und mit KCl gefillt (Joly und 
Leidié, C. r. 120, 1341). 


Iridiumbasen (Palmaer, Z. anorg. Ch. 10, 320; 18, 211): 


[IrQNH,),C1, C1 .H,0, Iridiumtetramindichlorochlorid. Entsteht bei 
der Einwirkung von NH, auf Ir,Cl, neben der Pentaminverbindung. 
Ist durch fraktionirte Kryst. zu isoliren. Hellgelb; diinne Niadelchen 
oder lange sechsseitige Prismen. 


[Ir(NH,),Cl, |,S0, .2H,0, Iridiumtetramindichlorosulfat. Aus dem 
Chlorid durch H,SO,. Glanzende, hellgelbe Schuppen. 


3[Ir(NH,),Cl, |C1-+-IrCl,, Iridiumtetramindichlorochloroiridit ; leder- 
farbener Niederschlag. Aus dem Chlorid mit IrCl,. 


[Ir(NH,),C1|(OH),, Iridiumpentaminchlorohydrat; starke, CO, ab- 
sorbirende Base. Aus dem Chlorid mit wenig Wasser und Ag,O. 


[IrQVH,),C1|Cl,, [ridiumpentaminchlorochlorid; gelblichweisse rhom- 
bische Oktaéder, lésl. in 153 Thln. Wasser. Darstellung: man erh. 
IrCl, mit 25%igem NH, in der Lintner’schen Druckflasche im Wasser- 
bad. Hierauf wird eingedampft und mit kaltem Wasser Tetramin- 
chlorid ausgezogen. Der Riickstand wird mit konz. H,SO, behandelt, 
wobei Pentaminchlorosulfat in Lsg. geht, wihrend NH,Cl etc. zuriick- 
bleiben. Das Sulfat wird durch rauchende HCl in das Chlorid zuriick- 


verwandelt. — Aus dem Chlorid und Sulfat entstehen durch doppelte 
Umsetzung die tibrigen Salze. 


Tridium. 995 

| IrQVH,),C1|S,0, . H,0, Iridiumpentamindithionat; feine weisse , 
Nadeln. Aus dem Chlorid und Baryumdithionat. 

8 [Ir(NH,),C1]Cl, + 2Ir0l,, Iridiumpentaminchlorochloroiridit; 
flockiger, lederfarbiger Niederschlag. 

_ [IrGVH,),Br|Br,, Iridiumpentaminbromobromid; gelbe, rhombische 
Prismen, lésl. in 352 Thln. Wasser bei 12,5°. Aus Aquopentamin- 
bromid durch Erw. auf dem Wasserbad. > 

_ _ [rWVH,),Br|(NO,),, Iridiumpentaminbromonitrit; hellgelbe, rhom- 
bische Prismen. Aus dem Bromid mit Silbernitrit. 

[Ir(NH,),Br|SO, . H,0, Iridiumpentaminbromosulfat; feine Nadeln. 
Entsteht beim Verreiben des Bromids mit konz. H,SO,. 

[IrQNH,),I]I,; gelbe, glinzende Krystalle, lésl. in 770 Thin. 
Wasser. Beim Erh. des Aquopentaminjodids auf 100°. 

[Ir(NH,),NO,|(NO,),; weisses, kryst. Pulver. Durch Erh. des 
Aquopentaminnitrates auf 100°. 

[Ir(NH,),0H, | .(OH),, Iridiumaquopentaminhydrat. Bei langerem 
Kochen des Pentaminchlorochlorids mit Kalilauge. 

[Ir(QNH,),0H, |1,, Iridiumaquopentaminjodid. Aus dem Aquohydrat 
mit rauchender HI unter Hiskithlung, entsprechend dem Aquochlorid- 
und -bromid. Lésl. in 15 Thin. Wasser. 

[Ir(NH.),0H, |Cl, .IrCl,, Iridiumaquopentaminchloriridit; krystall. 
Niederschlag aus dem Aquochlorid und IrCl,. 

Die Aquopentaminverbindungen gehen beim Kochen in Pentamin- 
verbindungen iiber und umgekehrt. 

[Ir(NH,),|(OH),, Iridiumhexaminhydrat. Treibt NH, aus Am- 
moniumsalzen aus und fallt Metallsalze. Aus dem Chlorid mit Ag,O. 

[Ir(NH,), |QNO,),, Iridiumhexaminnitrat; mikroskopische tetragonale 
Tafeln, isomorph mit Luteokobaltnitrat. In 59 Thin. Wasser ldsl. 
Durch 2tigiges Erh. des Pentaminchlorochlorids mit NH, im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 140°. Das gebildete Hexamminchlorid wird mit 
Pyrophosphat gefallt, der Niederschlag in HCl gelést und daraus mit 
HNO, das Nitrat abgeschieden. 

[Ir(NH,),|Cl,, Iridiumhexaminchlorid; grosse farblose monosym- 
metrische Tafeln. Aus dem Nitrat durch Abdampfen mit HCl. Léosl. 
in 5 Thin. Wasser. 

[Ir(NH,), |Br,, Iridiumhexaminbromid; farblose Prismen, lésl. in 
30 Thin. Wasser. 

[IrQVH,), |I,, Iridiumhexaminjodid ; weisses Krystallpulver, 1ésl. in 
90 Thln. Wasser. 

[Ir(NH,), |Cl, .IrCl,, Iridiumhexaminchloroiridit. Mikrokryst. Nieder- 
schlag. 


Baur. 


Osmium. 
i. AG. 191; d. AG. 189,6. 


Higenschaften. Osmium verfliichtigt sich schon bei gew. T. 
als OsO, (Vézes, C.r. Bl. 21, 172). Os kann im elektrischen Licht- 
bogen geschmolzen werden. Das geschmolzene Os ist glanzend, grau- 
blaulich, kryst. Harte zwischen Quarz und Topas. SG. 22,28. At.- 
Vol. 8,46 (Joly und Vézes, C. r. 116, 577). 


Osmiumsdure H,OsO,; schwarzes Pulver, riecht an feuchter Luft 
nach Ueberosmiumséure. Durch Zersetzung des Kaliumsalzes mit 
Wasser unter Alkoholzusatz und Durchleiten von H zur Verhinderung 
der Bildung von OsO, (Moraht und Wischin, Z. anorg. Ch. 5, 126). 


Natriumosmiumhexachlorid Na,OsCl,,; gliinzende, kupferfarbige 
Blattchen. Durch Hrh. von schwefligosmiumsaurem Natrium im HCl- 
Strom. 


Natriumosmiumchlorid Na,OsCl,.2H,O. Darstellung: man kocht 
schwefligosmiumsaures Natrium mit rauchender HCl. 

Natriumosmiumbromid Na,OsBr, . 4H,O; gliinzende, lange, schwarz- 
braune Prismen. Darstellung entsprechend dem Chlorid. 


Kaliumosmiumbromid K,OsBr,; schwarzbraunes, kryst. Pulver; 
sehr wlosl. 


Ammoniumosmiumbromid (NH,),OsBr,; tiefschwarzes Krystallpulver 
(Rosenheim und Sasserath, Z. anorg. Ch. 21, 122). 

Osmiumoxysulfid Os(SO), . H,O (= OsO,.SH.SH); braunes Pulver. 
Entsteht beim Ueberleiten von H,S iiber Osmiumsiiure unter Ergliihen 
(Moraht 1. c.). 

Schwefligosmiumsaures Natrium 3 Na,O.OsO, .450, .5H,O; hell- 
braune Nadeln, in Wasser rothbraun lisl. und zersetzlich, durch Ba- 
und Ag-Salz fillbar. Durch Hinwirkung von SO, auf stark alkalische 
Lsgn. von Ueberosmiumsaure. 

Schwefligosmiumsaures Kalium 7k,0.40s0,.10S0, und 11K,0 
.40s0,.1480,.7H,0. Die beiden Salze sind dem Na-Salz aihnlich und 
entstehen unter entsprechenden Bedingungen wie dieses. 

Osmischwefligsaures Natrium [Os(SO,),|Na .8H,O; briunliche, 
sternformig verwachsene Prismen, wlésl. in Wasser. Durch Einwirkung 


von konz. NaHSO,-Lsg. auf Na,OsCl, in der Siedehitze. 


05(80,), 0H, |Na, 4H, 0 aniston” wie Pigs Tee Salz 
ung in der Siedehitze. Weisses Krystallpulver. — 


—  -—-~: [0s(S0,),Cl]|Na, . 6H,0; kryst., hellvioletter Niederectiiages in a 
dem Wasser unter Zerselaing mit rothvioletter Farbe lésl. Aus Na,' 
und Na,SO, bei 60°. 

i Osmischwefligsaures Kalium [0s(SO,),|K,H, . 2 H,0; weisse Na 1 
in Wasser Ilésl. und daraus umkrystallisirbar. “Aus KHSO, und K, Os 
in der Siedehitze. 


Ti [0s(SO,).OH, |K, .4H,0; weisse Nadeln, aus K, 30, und K. once 
aye Kalte (acannon wae Sasserath, Z. anorg. “Ch. 21, a 
_ 24, 420). 


Kaliumosmiamat (= Kaliumosmaniberosmat) OsO, NK. ‘Date Rove 
man lést bei 40° 100 Thle. OsO, in 150 Thln. KOH-Lsg. (2:1) auf 
und _=setzt 40 com NH, zu. Gelber kryst. Niederschlag, aus Wasser = 
_ umkryst., quadratische Oktaéder. Reaktion: OsO, + KOH + NH, 
cee Os0, NK + 2H,O. Die Formel von Fritzsche and Struve ist hin- 
© 7 fallig. "Beim Erh. “auf 350° hinterbleibt schwarzes, kryst. K,OsO,, beim 
Erh. auf 440° indigoblaues, kryst. KOsO,. Reaktionen: 20sO,NK = 
= 2N + 0s0,K, + OsO, und OsO,NK = N+ 0s0, K (Joly, C. r. 112, 

1442). Analysen yon Ammonium- und Silberosmiamat vergl. Brizaré 


(Bl. 21, 170). 


Amidokaliumchlorosmiat OsNH,Cl,.2KCl. Durch Reduktion von 
a mit SnCl, und HG and Zusatz von KCl (Brizard, 
Pee chia) 7 | 21, oll). 


Nitritopentachlorocsmiumsaures Kalium OsNCI,K,. Rubinrothe 
Prismen, lésl. in Wasser und daraus umkrystallisirbar. Darstellung. 
Man lasst 1 g Kaliumosmiamat mit 4 ccm konz. HCl in der Kilte 
stehen. Durch doppelte Umsetzung erhilt man aus dem Kalumsalz 
; entsprechende NH,-, Rb-, Cs-Salze (A. Werner und Dinklage, B. 34, 
2698). 


Baur. 


; ‘Accumulator 15 
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-Dichlorotetramminkobaltisalze 855. 

- Dichlorsalze 868. 

_ Dielektrizitétskonstante 39. 

_ Dihydroxylamminphosphat 481. 

_ Dihydroxylamminphosphit 481. 

_ Diimidotriphosphorsaure 328. 

Dijodylamid 307. 

Dikaliumhydrokobaltokobalticyanid 906. 

Dikarbonylchloropalladit 992. 

_ -——s«déDikarbonylkupferchloriir 576. 

_- Dimercurammoniumjodid 631. 

oe Dimercuriammoniumnitrit 682. 
Dimetaphosphorsiure 321. 
Dinatriumplatinsulfoplatinat 986. 

_ Dinatriumpyrophosphat 445. 
Dinatriumtetrachromit 980. 
Dinitritooxalodiamminkobaltisaure Salze 

886. 
Dinitritotetramminkobaltisalze 860. 
Dinitrotriamminkobaltbromid 879. 
Dinitrotriamminkobaltchlorid 877. 
Dinitrotriamminkobaltnitrit 874. 
Dinitrotriamminkobaltsulfat 879. 
Diozotriimidodekammintetrakobaltsalze 

902. 

Dirubidiumphosphat 468. 
Dissociation, Hinfluss des Lésungsmittels 
57. 
— der Ester 55. 
— des Wassers 60. 
Dissociirende Kraft 57. 
Disulfoxyarsensiiure 335. 
Dithionsiure 260. 
Dititansiiuremalat 382. 
Dititansiiureoxalat 381. 
Dititansiiuretartrat 382. 
Diuranosulfat 948. 
Diuransiiure 946. 
Dodekaferrirhodanide 797. 
Dolomit 516. 
Domingit 562. 
Doppelsalze 67. 
Durdenit 767. 
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EKinfachchlorschwefel 261. 
Hinfachjodschwefel 264. 


theilen 779. 

— Kigenschaften 749. 

= gediegen 747. 

— Gewinnung, technische 777. 
— Kohlung 776. 

— in Lebewesen 748. 751. 

— Mikrostruktur 780. 

— Passivitit 750. 

— reines 748. 

— Rosten 755. 


— bei Temperaturanderung 781. 


— und Wasserstoff 752. 
Hisenalaune 766. 
Eisenaluminiumlegirung 803. 
Hisenamalgam 803. 
Hisenantimon 801. 
Hisenantimoniat 774. 
Hisenarseniate 774. 
Eisenarsenid 773. 
Kisenarsenit 773. 
Eisenbleiammoniumnitrit 768. 
Hisenbleikaliumnitrit 768. 
Hisenboracit 801. 

Hisenborid 800. 
Eisenbromid 761. 
Kisenbromiir 761. 
Kisenchlorid 758. 
Hisenchloridbromid 762. 
Eisenchloroborat 801. 
Hisenchloriir 757. 
Eisenchloriirstickoxyd 769. 
Hisenerze 747. 

Hisenfluorid 768. 
Hisenfluorsilikat 799. 
Kisenfluoriir 763. 
Kisenhydroxyd 753. 
Hisenjodid 763. 

Hisenjodiir 762. 
Hisenjodiirammoniak 762. 
Hisenkarbide 774. 
Hisenkupferzinklegirung 803. 
Hisenlegirungen 801. 
Hisenmagnesiumglimmer 799. 
HKisenmanganaluminium 803. 
Hisenmineralien 747. 
Hisennitride 767. 
Hisennitrososulfid 77. 
Hisenoxychloride 760. 
Hisenoxyd 752. 

— technische Darstellung 753. 
Hisenoxydsalze 756. 
Hisenoxydul 752. 
Hisenoxydulkarbonat 786. 
Hisenoxydulnitrat 768. 
Hisenoxyduloxydhydrat 752. 
Hisenoxydulsalze 752. 
Hisenoxydulsulfat 765. 
Hisenoxydsulfat 766. 
Eisenoxykarbid 776. 


Kisenpentacyanverbindungen 791. 


Hisenpentakarbonyl 7838. 
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_. Ferrite 757. 


Hisensilicium 798. 


_ Kisensilikat 799. 


Eisensulfid 763. 
Hisensulfitsulfate 764. 


__ Kisensulfophosphid 773. 


 Hisensulfiir 763. 
_ Hisenthiophosphit 773. 
Hisenwiisser 748. 


- Eisenzinn 801. 


Elektrische Leitfithigkeit 15. 


oe Elektrochemie 77. 
_ Elektrolyse, Theorie 90. 
% Elektromotorische Kraft und Affinitit 79. 


Elemente 8. 

— periodisches System 17. 
Enantiotropie 11. 

Energie, Umwandlungen 77. 


_ Epididymit 509. 


Erbium 652. 
Erdalkalimetallamalgam 640. 
Erden, seltene, Darstellung 643. 
Ester, Dissociation 55. 
Europium 652. 


F. 


Fermente, anorganische 76. 
Ferrate 757. 
Ferribromid 761. 
Ferrichlorid 758. 
Ferrichloridbromid 762. 
Ferricyanammonium 790. 
‘Ferricyanbaryum 790. 
Ferricyancalcium 790. 
Ferricyankalium 789. 
Ferricyanmagnesium 790. 
Ferricyanstrontium 790. 
Ferricyanthallium 570. 
Ferricyanwasserstoffsaure 789. 
Ferrifluorid 763. 
Ferrihexarhodanide 797. 
Ferrihydroxyd 753. 
Ferrijodid 763. 
Ferrimetastannat 799. 
Ferriorthoarseniate 774. 
Ferriorthophosphat 773. 
Ferrioxychloride 760. 
Ferrioxyd 752. 
Ferriphosphit 772. 
Ferriphosphorstannat 799. 
Ferripyrophosphat 773. 
Ferrisalze 756. 
Ferriselenid 277. 
Ferrisulfat 766. 
Ferrisulfitsulfate 764. 
Ferrit, Howe’s 780. 


Ferrobromid 761. 
Ferrobronze 803. 
Ferrochlorid 757. 
Ferrochromsulfat 766. 
Ferrocuprisulfat 766. 
Ferrocyanid 786. My 
Ferrocyankalium 787. ; 
Ferrocyankupferammoniak 789. 
Ferrocyanthallium 570. 
Ferrocyanwasserstoffsiure 786. 
Ferroferrihydroxyd 752. 
Ferrofluorid 763. 
Ferrofluorsilikat 799. 
Ferrojodid 762. 
Ferrokarbonat 786. 
Ferromagnesiumglimmer 799. 
Ferromangan 803. 
Ferromanganicyanid 789. 
Ferromangansulfat 766. 
Ferronitrat 768. 

Ferronitrit 766. 
Ferroorthosulfophosphat 773. 
Ferrooxyd 752. 

Ferrophosphat 772. 
Ferrorhodanid 796. 

Ferrosalze 752. 

Ferroselenid 276. 
Ferrosilicium 798. 

Ferrosilikat 799. 

Ferrostibian 774. 

Ferrosulfat 765. 
Ferrothiopyrophosphat 773. 
Ferrozinksulfat 766. 

Ferrum reductum 749. 
Flavokobaltsalze 863. 

Fluor, Darstellung 239. 

— physikalische Higenschaften 239. 
— Vorkommen 238. 

Fluorbleisiiure 556. 

Fluoride, Anwendung 245. 
Fluoroxyjodate 246. 
Fluoroxypertitanate 384. 
Fluorwasserstoff, Anwendung 245. 
— Darstellung 242. 

— Nachweis 245. 

— chemisches Verhalten 244. 
Fluorwasserstoffsiure, wiisserige 243. 
Fluosulfonsiure 265. 
Flissigkeitsketten 85. 

Flusssiiure 243. 

Fuskokobaltsulfat 893. 


G. 


Gadolinium 650. 

Gallium 721. 

Galvanische Hlemente, osmot. Theorie 82. 
Gasdichte 7. 

Gase, spez. Wirme 9. 

— Verfliissigung 8. 

Gasglithlicht, Theorie 403. 
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Gefrierpunktserniedrigung 19. 
Gelatiniren 51. 

Germanium 386. 

Gips, Entwisserung 488. 


Glas, gefairbtes, Anwendung 702. 


— Aetzen 704. 

— Durchleuchtung 699. 

— Higenschaften 696. 

— HEntfairbung 694. 

— gefirbtes 700. 

— Konstitution 695. 

— Lasiren 702. 

— Lauterung 694. 

— Leitfahigkeit, elektr. 699. 
— Liisterfarben 702. 

— marmorirtes 701. 

— opakes 702. 

— Vergoldung 708. 

— Verhalten, chemisches 698. 
— Versilberung 703. 


— thermischer Widerstandskoeffizient 


699. 
Glasspiegel 703. 
Glasur auf Topferwaaren 717. 
Glauberit 490. 
Glihkérper, Analyse 414. 
Gnejarit 589. 
Gold, Darstellung 980. 
— Higenschaften 981. 
— Scheidung 980. 
Goldaluminium 983. 
Goldchloriir 981. 
Golddichlorid 981. 
Goldkadmium 983. 
Goldkarbid 982. 
Goldkupferlegirungen 983. 
Goldlegirungen 982. 
Goldphosphid 982. 
Goldsilicium 982. 
Goldtrichlorid 981. 
Goldzinn 982. 
Graphit 351. 
Graphitoxyd 352. 
Graphitsiiure 352. 


H. 


Himatinon 701. 

Hausmannit 727. 
Hautefeuillit 516. 

Helium, Darstellung 169. 

— Higenschaften 169. 

— Nachweis 175. 

— Verhalten, chemisches 174. 
— Verwendung 175. 

— Vorkommen 167. 


Heptaphosphonitrilchlorid 328. 330. 


Heptaruthenate 989. 
Hexaarsenmonosulfid 334. 
Hexableinitrat 559. 


Hexametaphosphimsiure 828. 330. 


Hexametaphosphorsiiure 322. 
Hexamminkobaltisalze 836. 


Hexaphosphonitrilchlorid 828. 880. 
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Hexasilberhexametaphosphimat 613. 
Hexasilbertrimetaphosphimat 612. 
Hexasulfomolybdansiure 934. 
Holmium 652. 
Homogene Systeme 54. 
Hydratisomerie 36. 
Hydrazin 291. 
Hydrazinamidosulfonat 293. 
Hydrazinammoniumsubphosphat 294. 
Hydrazinchlorhydrat 293. 
Hydrazindithionat 293. 
Hydrazinhydrat 292. 
Hydrazinnitrat 293. 
Hydrazinphosphat 294. 
Hydrazinphosphit 294. 
Hydrazinpyrosulfit 293. 
Hydrazinsubphosphat 294. 
Hydrazinsulfat 293. 
Hydrazinsulfit 293. 
Hydrolyse 62. 
Hydronitritoimidohexammindikobalt- 
salze 901. 
Hydronitritoimidooktammindikobalt- 
salze 898. 
Hydroschweflige Saéure 252. 
Hydrosulfatoimidooktammindikobalt- 
salze 896. 
Hydroxylamin 296. 
Hydroxylaminamidophosphat 481. 
Hydroxylaminamidosulfonat 480. 


Hydroxylaminammoniumphosphit 481. 


Hydroxylaminchlorhydrat 479. 
Hydroxylamindisulfonsiure 427. 
Hydroxylamindithionat 480. 
Hydroxylaminhypophosphit 481. 
Hydroxylaminjodhydrat 480. 


Hydroxylaminkaliumhypophosphit 481. 


Hydroxylaminperchlorat 480. 
Hydroxylaminsubphosphat 481. 
Hydroxylaminsulfat 480. 
Hydroxylaminsulfonsiiure 312. 
Hypochlorite 206. 

Hyponitrose 297. 


I. 


Imidodiphosphorsiiure 328. 
Imidohexammindikobaltsalze 899 
Tmidooktammindikobaltsalze 898. 
Imidooktammindikobaltsalze 895. 
Imidosulfonsiiure 312. 
Imidosulfurylamid 310. 
Indikatoren, Theorie 64. 

Indium 722. : 
Indiummolybdat 724. 
Indiumplatincyantir 724. 
Indiumuranat 724. 
Indiumvanadat 724. 
Indiumwolframat 724. 

Tonen, Farbe 46. 

— komplexe 66. 

— freie und ihre Reaktionen 77. 
Iridium 994. 
Iridiumaquopentaminchloriridit 995. 
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Iridiumaquopentaminhydrat 995. 
Tridiumaquopentaminjodid 995. 
Tridiumbasen 994. 

Tridiumchlorid 994. 
Tridiumhexaminbromid 995. 
Tridiumhexaminchlorid 995. 
tridiumhexaminchloroiridit 995. 
Iridiumhexaminhydrat 995. 
tridiumhexaminjodid 995. 
‘Tridiumhexaminnitrat 995. 
Indiumpentaminbromobromid 995. 
Iridiumpentaminbromonitrit 995. 
Iridiumpentaminbromosulfat 995. 
Tridiumpentaminchlorochlorid 994. 
Indiumpentaminchlorohydrat 994. 
Iridiumpentamindithionat 995. 
Iridiumpentaminchlorochloroiridit 995. 
Tridiumsulfid 994. 
Tridiumtetramindichlorochlorid 994. 
Tridiumtetramindichlorochloroiridit 994. 
Tridiumtetramindichlorosulfat 994. 
fsoxanthosalze 848. 


J. 


Jamesonit 561. 

Jod, Bildung 223. 

— Darstellung 221. 

— Darstellung, technische 223. 
— physikalische Higenschaften 224. 
— Prifung 222. 

— Verhalten, chemisches 228. 
— Vorkommen 220. 
Jodkadmiumboracit 670. 
Jodkadmiumyvanadinit 969. 
Jodmagnesiumboracit 669. 
Jodoplatindiamminnitrat 987. 
Jodozinnsiure 398. 

Jodsiure 233. 
Jodsilberammoniak 607. 
Jodstickstoff 305. 

— fliissiger 307. 
Jodstickstoffammoniak 306. 
Jodstickstoffsilber 606. 
Jodwasserstoff, Bildung 54. 
— Darstellung 230. 

— Higenschaften 231. 
Jodzinkboracit 669. 


K. 


Kadmium, Darstellung, Higenschaften 
542. 
— Vorkommen 542. 
Kadmiumamalgam 641. 
Kadmiumammoniumbromid 546. 
Kadmiumammoniumehlorid 545. 
Kadmiumammoniumsulfat 547. 
Kadmiumbleijodid 555. 
Kadmiumboracit, bromirter 669. 
Kadmiumborat 669. 
Kadmiumbromid 546. 
Kadmiumbromidammoniak 546. 
Kadmiumcehlorid 544. 


Kadmiumchloridammoniak 545. 


1007 


Kadmiumchloridkadmiumbromid 546. 


Kadmiumchloroselenid 276. 
Kadmiumfluorid 547. 
Kadmiumjodid 546. 
Kadmiumkaliumchlorid 545. 
Kadmiumkaliumferrocyanid 548. 
Kadmiumkaliumsubphosphat 548. 
Kadmiumkarbonat 548. 
Kadmiumkupferchlorid 577. 
Kadmiumkupfernitrat 586. 
Kadmiumkupfersulfat 584. 


Kadmiummetaniobat 976. 


Kadmiummetawolframat 9438. 


| Kadmiumnatriumlegirung 548. 


Kadmiumnitrat 547. 
Kadmiumorthoarsenit 548. 
Kadmiumoxybromid 546. 
Kadmiumoxychlorid 545. 
Kadmiumoxyd 544. 
Kadmiumoxyjodid 546. 
Kadmiumpervanadat 969. 
Kadmiumquadrantoxyd 544. 
Kadmiumselenid 275. 
Kadmiumsulfate 547. 
Kadmiumsulfid 547. 
Kadmiumthiopyrophosphat 548. 
Kalium, Higenschaften 415. 

— Erkennung 415. 
Kaliumacetylen 432. 
Kaliumaluminat 679. 
Kaliumaluminiumrhodanid 690. 
Kaliumaluminiumsulfid 685. 
Kaliumamalgam 639. 
Kaliumamid 426. 
Kaliumammonium 426. 
Kaliumantimoniate 430. 
Kaliumantimonsulfat 431. 
Kaliumantimonwolframat 942. 
Kaliumberylliumsilikate 514. 
Kaliumbijodat 428. 
Kaliumbikarbonat 432. 
Kaliumbismuthat 431. 
Kaliumbleibromid 558. 
Kaliumbleibromojodid 554. 
Kahumbleichloride 552. 
Kaliumbleijodide 554. 
Kaliumbromat 421. 
Kaliumbromid 421. 
Kaliumchlorat, Darstellung 420. 
— Higenschaften 421. 
Kaliumchlorid, Darstellung 417. 
— Higenschaften 418. 


Kaliumchloridquecksilberbromid 626. 


Kaliumeupriferrocyanid 789. 
Kaliumcuprithiosulfat 581. 
Kaliumcuprocupricyanid 591. 
Kaliumeuprocyanide 591. 
Kaliumcupromanganocyanid 740. 
Kaliumcuprorhodancyanid 591. 
Kaliumeuprosulfit 581. 
Kaliumcuprothiosulfat 580. 
Kaliumeyanid 483. 
Kaliumcyanidkaliumnitrit 483. 


- Kaliumeisenchlorid 761. 
‘aliumeisendinitrosothiosulfat 771. 
aliumeisenheptanitrososulfonat 770. 
-Kaliumferrat 799. 


rbindungen 430. 
jumeisenbromiir 761. 


Kaliumferrit 799. 


és _ Kaliumferrohexarhodanid 197. 
: es -Kaliumfluoride 424. 
_ Kaliumfluorjodate 424. 
she  Kaliumfluormanganit 734. 
_ Kaliumfluoroxypertitanat 384. 
_ Kaliumhexauranat 949. 
_ Kaliumhydroxamidosulfate 427. 
‘Kaliumhydroximidosulfate 427. 
Kaliumhydroxyd, Darstellung 415. 


— Higenschaften 417. 


LABS Kaliumhydriir 415. 
Kaliumhypochlorit, Darstellung 419. 


Kaliumhypojodit 423. 
Kaliumhyponitrit 426. 
Kaliumimidosulfit 426. 


Kahumiridiumnitrit 994. 


Kaliumisocyanat 433. 
Kaliumjodat 423. 
Kaliumjodid 422. 
Kaliumkarbidacetylen 432. 
Kaliumkarbonat 432. 
Kaliumkobalticyanid 905. 
Kahumkobaltinitrit 814. 
Kaliumkobaltocyanid 905. 
Kaliumkobaltofluorid 812. 
Kaliumkupferbromid 578. 
Kaliumkupferchlorid 577. 
Kaliumkupferkarbonat 590. 
Kaliumkupfersulfat 583. 
Kaliummanganalaun 736. 
Kaliummanganat 741. 
Kaliummanganicyanid 740. 
Kaliummanganijodat 733. 


Kaliummanganipyrophosphat 739. 


Kaliummanganite 741. 


Kaliummanganochlor id 731s 
Kaliummanganocyanid 740. 


Kaliummetaarsenit 428. 


Kaliummetaselenoarseniat 273. 
Kaliummetasulfarsensulfoxymolybdat 


936. 
Kaliummetasulfazinat 427. 


Kalummetasulfoantimonit 430. 


Kaliummonoselenid 275. 
Kahummonosulfid 424, 


Kalummonosulfoxyarseniat 429, 


Kaliumnitrat 426. 
Kaliumnitrit 426. 
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Kaliumorthosulfostannat 434. 
Kaliumosmaniiberosmat 997. 
Kaliumosmiamat 997. 
Kaliumosmiumbromid 996. 
Kaliumoxyselenoarseniat 273. 
Kaliumoxysulfazotinat 427. 
Kaliumozotrimolybdat 938. 
Kaliumpalladiumchloronitrit 993. 
Kaliumpalladiumjodonitrit 993. 
Kaliumpentasulfid 425. 
Kaliumperchlorat 421. 
Kaliumperkarbonat 432. 
Kaliumpermanganat 741. 
Kaliumperselenat 271. 
Kaliumpersulfat 425. 
Kaliumpertitanat 380. 
Kaliumpervanadat 964. 
Kaliumperzirkonat 388. 
Kaliumphosphidammoniak 428. 
Kaliumphosphorjodat 428. 
Kaliumplatidibromonitrit 987. 
Kaliumplatidichloronitrit 986. 
Kaliumplatidijodonitrit 987. 
Kaliumplatinchloriir 985. 
Kaliumplatincyaniir 988. 
Kaliumplatinselenostannat 986. 
Kaliumplatipentachloronitrit 986. 
Kaliumplatipentajodonitrit 987. 
Kaliumplatitetrabromonitrit 987. 
Kaliumplatitetrajodonitrit 987. 
Kaliumplatitribromonitrit 987. 
Kaliumplatitrichloronitrit 986. 
Kaliumplatodibromonitrit 987. 
Kaliumplatodichloronitrit 986. 
Kaliumplatomonobromonitrit 986. 
Kaliumplatomonochloronitrit 986. 
Kaliumplumbisulfat 558. 
Kaliumpolysulfide 425. 
Kaliumpyroarsenit 429. 
Kaliumpyropervanadat 964. 
Kaliumpyropervanadat +- Kaliumhyper- 
oxyd 965. j 
Kaliumpyrosulfarsensulfoxymolybdat936. 
Kaliumquecksilberjodid 628. | 
Kaliumrutheniumchlorid 989. 
Kahumrutheniumeyanid 990. | 
Kaliumselenantimonit 274. | 
Kaliumselenbromid 271. 
Kaliumselenmetaarseniat 429. 
Kaliumselenophosphit 272. 
Kaliumselenoxyarseniat 429. 
Kaliumselensulfantimonit 274. 
Kahumsilbercyanid 614. 
Kaliumsilbersulfid 603. 
Kaliumsilberthiosulfat 604. 
Kaliumsilikat 434. 
Kaliumsulfat 425. 
Kaliumsulfoantimonit 430. 
Kaliumsulfocyanat 433. 
Kaliumsulfoselenantimonit 430. 
Kaliumsulfoselenarseniat 429. 
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Py urtelurnoncjodct 984. 494, 
_ Kaliumtellursulfat 287. 
-Kaliumtetrabromplatinat 986. 
: _ Kaliumtetrametaphosphimat 428, 
_ Kaliumtetraselenid 269. 275. 
Kalumthalliumbromid 566. 
Kaliumthalliumchlorid 565. 
Kaliumthalliumjodid 567. 
-Kaliumthoriumchlorid 404. 
_ Kaliumthoriumnitrate 408. 
_ Kalhumthoriumoxalat 410. 
_Kaliumthoriumsulfat 407. 
-Kaliumtitanfluorid 384. 
ay Pe _ Kaliumtitanmolybdat 937. 
- Kalhumtitanoxalat 381. 
% ae Kaliumtitanoxyrhodanid 385. 
; Kaliumtitansulfat 381. 
Kaliumtrijodat 423. 
~~ Kaliumtrijodid 422. 
_ Kalumtrimetaphosphimat 428. 
_ Kaliumtriselenid 275. 
_ Kaliumuranosulfat 948. 
Kaliumuranroth 947. 
-Kaliumvanadincyanid 963. 
Kaliumvanadindioxyfluorid 959. 
Kaliumvanadinoxyfluorid 959. 
Kaliumvanadinrhodanid 964. 
Kaliumvanadinsulfocyanat 963. 
2 Kaliumwismuthsulfate 431. 
- Kaliumwolframwolframat 943. 
A Kalkpyrochlor 979. 
 Kalkspath 494. 
i 


Karbonatotetramminkobaltisalze 866. 
Karbonylchloropalladit 993. 
Karbonylferrocyanwasserstoffsiure 79. 
' Karborundum 376. 
F Karbosilicium 876. 
Katalyse 74. 
— Wasserstoffsuperoxyd 144. 
Katalytische Wirkung 56. 
Kieselsiiure, amorphe 375. 
— krystallisirte 373. 
| — wasserhaltige 375. 
fe" Kieselsiurehydrate 375. 
Kieselwolframsiuresalze 943. 
“ Koaguliren 51. 
Kobalt, Darstellung, Eigenschaften 804. 
— Erkennung 806. 
oe Vorkommen 804. 
— und Wasserstofi 807. 
Kobaltaluminium 908. 
Kobaltammine, Konstitution 817. 
— nicht dissociirbare 874. 
Kobaltborid 907. 
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Kobaltige Siiure 809. 
Kobaltiite 809. isha wae 
Kobaltinitrite 814. a Ne) 
— rothe 814. areas 
Kobaltisulfitammoniak 813. NN ageede 
Kobaltjodid 811. “i 
Kobaltmetaniobat 977. pass 
Kobaltoarseniat 904. 
Kobaltoarseniate, ammoniakalisch 
Kobaltoborat 908. 

Kobaltobromid 811. 
Kobaltochlorid 810. 
Kobaltodoppeirhodanide 906. 
Kobaltofluorid 812. 

Kobaltojodat 811. 
Kobaltokobalticyanwasserstoffsiure 906. 
Kobaltokobaltinitrit 816. 
Kobaltokobaltioxyd 808. oe re 
Kobaltonitrat 816. ey 
Kobaltoseleniat 814. kee 
Kobaltoselenid 813. 
Kobaltosulfat 813. pee 
Kobaltosulfide 812. CRF 
Kobaltoxyd 807. Syyet Bee 
Kobaltoxyselenid 277. r as 
Kobaltphosphid 904. hs Sear 
Kobaltprotoselenid 277. Berens 
Kobaltrhodanid 906. de 
Kobaltsiure 809. Re 
Kobaltseleniat 270. ; ies 
Kobaltselenide 277. 

Kobaltsesquiselenid 277. 

Kobaltsilicide 907. 

Kobaltsubselenid 277. 

Kobaltthoriumnitrat 409. 

Kohlendioxyd 364. 

Kohlenoxybromid 367. 

Kohlenoxychlorid 367. 

Kohlenoxyd 363. 

Kohlenoxyd u. Selen 274. 

—u. Tellur 288. 

Kohlensiurehydrat 366. 

Kohlenstoff 349. 

— amorpher 353. 

— und Gase 354. 

Kohlenstoffeisen 776. 

Kohlenstoffmonosulfid 369. 

Kohlenstoffnatrium 450. 

Kohlenstoffoxysulfid 369. 

Kohlenstofftetrabromid 367. 

Kohlenstofftetrachlorid 367. 

Kohlenstofftetrajodid 367. 

Kolloide 48. 

Konzentrationsketten 84. 

Koordinationszahl 36. 

Krypton 185. 

Krystalle, fliissige 13. 

Krystalloide 48. 

Kupfer, Higenschaften 572. 
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Kupferthioorthophosphat 588. 
Kupferthiophosphit 588. 
Kupfertriantimoniat 589. Saks 
Kupfertrinatriumtriphosphat 587. 
Kupfertriphosphat 321. 587. 
Kupfertrisulfid 580. 
Kupferverbindungen 573. 
Kupferwasserstoff 573. 
Kupferzinnlegirung 594. 


-Kupferarsenit 588. 
Kupferbromid 577. 
Riders tidbrombydrat 577. 
: ipferbromat 578. 

Ee cbromtr 577. Lanthan 647. ; 
Kupferchlorat 577. Licht, Einwirkung auf Silberhalogenide95. 
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pferchlorid 576. Lithium, Darstellung, Eigenschaften 453. 
fe Becliniddoppelsalze 576. — Vorkommen 453. 
_ Kupferchloriir 575. Lithiumacetylen 457. 
-Kupferchloriirchlorhydrat 575. Lithiumaluminat 680. 
-Kupfercyaniir 590. Lithiumamid 457. 
_ Kupfercyaniirammoniak 591. Lithiumammoniakacetylen 457. 
_ Kupfereyaniircyanidammoniake 591. Lithiumammonium 456, 
_ Kupferfluorid 578. Lithiumbleijodid 555. 
-Kupfergliser 701. Lithiumbromid 455. 
 Kupferhexametaphosphat 588. Lithiumbromidammoniak 455. nF a 
-Kupferhexasulfid 580. Lithiumchlorid 454. mE | 
Kupferhydroxyde 575. Lithiumchloridammoniak 454. , 
Kupferhydroxydul 574. Lithiumeyanid 458. 
} Kupferhyperborat 670. Lithiumfluorid 456. . 
‘ Kupferhyperoxydhydrat 575. Lithiumjodid 455. 
ei ~ Kupferhypophosphit 587. Lithiumkaliumsulfat 456. 
Pei Kupferjodiir 578. Lithiumkarbid, Darstellung 457. . 
Whats tac s,. Kupferjodiirquecksilberjodid 628. Lithiumkarbidacetylen 457. 
epee: Kupferkadmiumlegirungen 594. Lithiumkarbidammoniakacetylen 4570 
Pine Kupferkarbonate 590. Lithiumkupferbromid 578. 
Kupferlegirungen 594. Lithiumnitrat 457. 
Kupfermetaarsenit 588. Lithiumnitrid 456. 
Kupfermetaniobat 977. Lithiumpermanganat 744. 
Kupfermetaplumbat 594. Lithiumpervanadat 967. 
Kupfernatriumlegirung 594. Lithiumphosphojodat 457. 
_ Kupfernitrat 585. Lithiumquecksilberchlorid 625. 
Kupfernitrit 585. Lithiumsilikat 458. 
Kupferoxychlorid 576. Lithiumsubchlorid 454. 
Kupferoxyd 574. Lithiumsulfat 456. 
Kupferoxydul 574. Lithiumsulfid 456. 
Kupferpentasulfid 580. Lithiumsuperoxyd 454. 
Kupferphosphat 587. Lithiumtellurat 288. 
Kupferphosphide 586. Lithiumthalliumchlorid 565. 
Kupferpyroarsenit 588. Lithiumwasserstoff 453. 
Kupferpyrophosphat 587. Lithiumzirkoniumfluorid 390. 
Kupferquecksilberchlorid 625. Léslichkeit, Aenderung durch Salze 70. 
Kupferrhodaniirammoniak 591. Léslichkeitsprodukt 68. 
Kupfersiiure 575. Lésungen 15. 
Kupferselenide 276. — kolloidale 48. 
N Kupfersilbersulfat 605. Luft, Higenschaften, physikalische 151. 
Kupfersilicid 594. — in Fabrikstiidten 162. 
Kupfersulfantimonit 589. — Feuchtigkeit 159. 
Kupfersulfat 583. — fliissige 40. 
Kupfersulfid 579. — — und feste Toi. 
Kupfersulfit 581. — Gehalt an brennbaren Stoffen 159. 


Kupfersulfocyaniir 591. — Keimgehalt 161. 


_ Luft, Kohlendioxydgehalt 155. 

— Regeneration 163. 

— Staubgehalt 161. 

— in Wohn- und Arbeitsriumen 162. 
— Zusammensetzung 154. 

Luftpriifer 156. 

Liisterfarben auf Glas 702. 
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Magnahum 691. 
Magnesiazement 708. 

Magnesit 516. 527. 

Magnesium, Darstellung 516. 
— Higenschaften 516. 

— Vorkommen 516. 
Magnesiumaluminat 680. 
Magnesiumamalgam 640. 
Magnesiumammoniumarseniat 526. 
Magnesiumammoniumkarbonat 528. 
Magnesiumammoniumphosphat 526. 
Magnesiumbaryumsulfid 523. 
Magnesiumbikarbonat 528. 
Magnesiumbleijodid 555. 
Magnesiumblitzpulver 519. 
Magnesiumboracit, bromirter 669. 
Magnesiumborat 668. 
Magnesiumbromid 521. 
Magnesiumcalciumlegirung 529. 
Magnesiumcalciumsulfid 523. 
Magnesiumchlorid 520. 
Magnesiumchromit 930. 
Magnesiumcyanid 528. 
Magnesiumfeuerwerkssatz 519. 
Magnesiumhypojodit 523. 
Magnesiumindat 723. 
Magnesiumjodid 521. 
Magnesiumkaliumchlorid 521. 
Magnesiumkaliumfluorid 523. 
Magnesiumkaliumsesquikarbonat 528. 
Magnesiumkaliumsilikat 528. 
Magnesiumkaliumsulfat 523. 
Magnesiumkaliumsulfid 523. 
Magnesiumkarbonat 527. 
Magnesiumkobaltit 907. 
Magnesiumkupfersulfat 583. 
Magnesiumlegirungen 529. 
Magnesiummanganobromid 733. 
Magnesiummanganochlorid 731. 
Magnesiummetaniobat 976. 
Magnesiumnatriumbromid 521. 
Magnesiumnatriumchlorid 521. 
Magnesiumnatriumsulfid 523. 
Magnesiumniobat 976. 
Magnesiumnitrat 524. 
Magnesiumnitrid 523. 
Magnesiumnitrit 524. 
Magnesiumoxybromid 621. 
Magnesiumoxyd 519. 
Magnesiumphosphat 525. 
Magnesiumphosphid 524. 
Magnesiumplatincyantir 988. 
Magnesiumpyroarseniat 527. 

_ Magnesiumpyroniobat 976. 
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Magnesiumpyrophosphat 526. 
Magnesiumquecksilberchlorid 625. 
Magnesiumsilbernitrit 608. 
Magnesiumsilikate 528. 
Magnesiumstrontiumsulfid 528. 
Magnesiumsulfat 523. 
Magnesiumsulfid 593. 
Magnesiumsuperoxyd 520. 
Magnesiumthoriumnitrat 408. xy 
Magnesiumtrinatriumtriphosphat 525. 
Magnesiumvoltazelle 519. 
Magnesiumzinkeisenlegirung 802. 
Mangan, Darstellung 725. 

— Higenschaften 726. 

— Vorkommen 725. 
Manganaluminium 746. 
Manganamalgam 746. 
Manganapatit 738. 

Mangandioxyd 729. 

Manganeisen 803. 
Manganiammoniumsulfat 736. 
Manganichlorid 732. 
Manganiferroferrocyanid 789. 
Manganifluorid 734. 

Manganige Saure 730. 
Manganijodat 733. 
Manganimetaphosphat 739. 
Manganimolybdiansiiure 938. 
Manganiorthophosphat 7388. 
Manganioxyd 729. 
Manganipyrophosphat 738. 
Manganisalze 729. 

Manganit 727. 

Mangankarbid 739. 
Mangankupferchlorid 731. 
Manganlegirungen 746. 
Manganmetaplumbat 745. 
Manganmetawolframat 943. 
Manganniobat 977. 
Manganoammoniumferrocyanid 789. 
Manganoammoniumsulfat 736. 
Manganobromid 733. 
Manganocalcit 741. 
Manganochlorid 730. 
Mauganofluorid 734. 
Manganohydroxyd 728. 
Manganojodid 738. 
Manganomanganioxyd 729. 
Manganometaborat 746. 
Manganonatriummetaphosphat 739. 


| Manganonitrat 737. 


Manganooxyd 727. 
Manganopentamanganit 730. 
Manganophosphat 738. 
Manganophosphid 738. 
Manganosalze 728. 


| Manganoselenid 737. 
| Manganosulfat 735. 


Manganosulfid 735. 
Manganosulfit 735. 
Manganosulfophosphat 739. 
Manganothoriumnitrat 409. 


| Manganotrimetaphosphat 739. 


Manganoxyselenid 276. 737. 
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Manganselenid 276. 
Mangansilicid 741. 
Manganspath 740. 
Mangantetrachlorid 732. 
Manganvanadat 969. 
Martensit 780. 
Massenwirkungsgesetz 59. 
Melanokobaltsalze 899. 
Menghinit 562. 
Mercurdiammoniumjodid 631. 
Mercuriacetylid 638. 
Mercuribromid 626. 
Mercurichlorid 623. 
Mercurifluorid 628. 
Mercurihexametaphosphat 634. 
Mercurihyponitrit 632. 
Mercurijodid 627. 
Mercurinitrat 633. 
Mercurinitrid 630. 
Mercurinitrit 632. 
Mercuriorthoarsenit 635. 
Mercurioxyd 621. 
Mercuriperchlorat 625. 
Mercurirhodanid 637. 
Mercurisalze 620. 
Mercurisulfat 630. 
Mercurisulfid 628. 
Mercurisulfit 629. 
Mercurithiohypophosphat 634. 
Mercurithioorthophosphat 634. 
Mercurithiophosphit 634. 
Mercurithiopyrophosphat 634. 
Mercuroacetylid 637. 
Mercurobromid 626. 
Mercurochlorid 622. 
Mercurofluosilikat 638. 
Mercurohexametaphosphat 634. 
Mercurohyponitrit 632. 
Mercurojodid 626. 
Mercurokarbidnitrat 637. 
Mercuromercurinitrite 632. 
Mercurometaarsenit 635. 
Mercuronitrat 633. 
Mercuronitrid 6380. 
Mereuronitrit 632. 
Mercuroorthoarsenit 634. 
Mercurooxyd 621. 
Mercuroperchlorat 625. 
Mercurosulfat 629. 

Messing 594. 


Metallammoniakverbindungen, Werner's 


Theorie 817. 
Metallfluoride 245. 
Metallliister auf Glas 702. 
Metallphosphide 317. 
Metaphosphorsiiure 321. 
Metaphosphorsiiuren, polymere 321. 
Metargon 166. 
Metastannylchlorid 394, 
Metasulfantimonite 341. 
Metathorhydroxyd 408. 
Metazinnsiiure 394. 
Meteoreisen 747. 

Methan 355. 
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Miargyrit 614. 

Milton’sche Base 631. 
Molekulardispersion 37. 
Molekulargewicht 19. 

— fester Stoffe 26. 

— von Fliissigkeiten 22. 

— und osmotischer Druck 49. 
Molekularrefraktion 36. 
Molekiile, Kigenschaften 17. 
— Konstitution 26. 


Molybdan, Darstellung,Higenschaften 931. 


Molybdinblau, lésliches 932. 
— unldsliches 932. 
Molybdiandioxyd 932. 
Molybdiinjodid 933. 
Molybdinkarbid 936. 
Molybdanlegirungen 938. 
Molybdiinoxyd, blaues 932. 
Molybdinoxydibhydroxyldichlorid 933. 
Molybdinsiure 933. 
Molybdiansiureamid 935. 
Molybdiinselenid 277. 
Molybdinsemipentoxyd 932. 
Molybdiansesquisulfid 934. 
Molybdinsilicid 936. 
Molybdantrihydroxyd 932. 
Molybdinylhydrat 932. 

Molybdate 933. 

Monazit 401. 
Monoamidophosphorsiiure 327. 
Monoammoniumphosphat 477. 
Monobaryumphosphat 506. 
Monocalciumphosphat 492. 
Monociisiummonofluorphosphat 470. 
Monociisiumphosphat 470. 
Monochlorjod 236. 
Monohydroxylaminphosphit 481. 
Monokaliumarseniat 429. 
Monokaliummonofluorphosphat 428. 
Monokaliumphosphat 428. 
Monomercurammoniumjodid 631. 
Mononatriumorthophosphat 445. 


Monorubidiummonofluorphosphat 463. 


Monorubidiumphosphat 463. 
Monosulfoxyarsensiiure 3385. 
Monotropie 12. 

Morland’s Salz 928. 

Mértel, Darstellung 705. 

— Erhiirtung 705. 

— alter, Priifung 706. 
Mortelsand 705. 
Mosandrium 652. 
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Natrium 435. 

Natriumacetylen 450. 
Natriumaluminat 680. 
Natriumaluminiumrhodanid 690. 
Natriumaluminiumsulfid 685. 
Natriumamalgam 689. 
Natriumamid 448. 


Natriumamidodiimidotriphosphat 446. 


Natriumamidosulfonat 444. 
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eNatfiumborate 665. 


_ Natriumbromid 489. 


‘ 


_ Natriumchlorat 439. 
- Natriumchlorid 487. 


Natriumchromat 929. 


__Natriumcupromanganocyanid 740. 


Natriumcuprothiosulfat 581. 
Natriumeyanid 452. ; 
Natriumdiimidotriphosphat 446. 


_ Natriumdiselensulfarseniat 2738. 
_Natriumdisulfoxyarseniat 447. 448. 


Natriumdodekaferrirhodanid 797. 
Natriumeisendinitrosothiosulfat 771. 
Natriumeisensulfat 765. 
Natriumferrat 800. 
Natriumferrihexarhodanid 797. 
Natriumferrisulfat 765. 
Natriumferrit 800. 
Natriumferrohexarhodanid 797. 
Natriumfluormanganit 735. 
Natriumfluoroxyjodat 439. 
Natriumhexametaphosphat 446. 
Natriumhydrosulfit 440. 
Natriumhydroxyd 486. 
Natriumhydriir 435. 
Natriumhyperborat 667. 
Natriumhypochlorit, Darstellung 488. 
Natriumhyponitrit 443. 
Natriumhyposulfit 442. 
Natriumimidodiphosphat 446. 


‘Natriumjodid 439. 


Natriumkaliumchlorat 439. 
Natriumkaliumsulfit 441. 
Natriumkarbid 451. 
Natriumkarbidacetylen 450. 
Natriumkarbonat, Darstellung 451. 
Natriumkobaltinitrit 814. 
— rothes 815. 
Natriumkupferkarbonat 590. 
OS aren 583. 
atriummanganat 748. 
Natriummanganite 748. 
Natriummetasulfantimonit 450. 


Natriummetasulfarsensulfomolybdat 936. 


Natriummetawolframat 943. 
Natriummolybdat 937. 
Natriummonometaphosphat 445. 
Natriummonoselenarseniat 273. 
Natriummonoselenid 275. 
Natriummonoselensulfarseniat 273. 
Natriummonosulfid 440. 
Natriummonosulfoxyarseniat 447. 448. 
Natriumniobat 975. 
Natriumnitrilososulfat 444. 
Natriumnitrit 444. 

Natriumnitrit 443. 


Natriumnitrosohydroxylaminsulfonat 444. 
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Natriumosmiumcehlorid 9: an 
Natriumosmiumhexachlorid 996. 
Natriumoxyd 485. 
Natriumoxyselenoarseniat 274. 
Natriumoxyselenophosphat 272. 
Natriumpentasulfid 440. 
Natriumperjodate 439. 
Natriumperkarbonat 452. 
Natriumpermanganat 748. 
Natriumpermolybdat 937. 
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Natriumpertitanat 380. 
Natriumpervanadat 966. 
Natriumperzirkonat 388. 
Natriumphosphojodat 446. 
Natriumpyrosulfarsensulfomolybdat 986, 
Natriumpyrosulfit 441. 
Natriumselenantimonit 274. 450. 
Natriumselenarseniat 274. 449. 
Natriumselenarsenit 273. 449. 
Natriumseleniat 270. 2 
Natriumselenoxyarseniat 273. 449. 
Natriumselensulfantimoniat 274. 
Natriumselensulfantimonit 274. 
Natriumsemiselensulfarseniat 273. 
Natriumsilbersulfid 603. 
Natriumsilbersulfit 604. 
Natriumsilberthiosulfat 604. 
Natriumsilicomolybdat 936. 
Natriumsuboxyd 435. 
Natriumsulfantimoniat 450. 
Natriumsulfantimonit 450. 
Natriumsulfarseniat 447. 448. 
Natriumsulfat 441. 
Natriumsulfhydrat 440. 
Natriumsulfide 440. 

Natriumsulfit 441. 
Natriumsulfochromit 927. 
Natriumsulfoselenarseniate 273. 449. 
Natriumsulfosilikat 452. 
Natriumsulfovanadat 967. 
Natriumsuperoxyd 436. 

— Verwendung 437. 
Natriumsuperoxydhydrat 487. 
Natriumtellurarseniat 450. 
Natriumtellurat 283. 
Natriumtellurid 288. 
Natriumtellurit 281. 
Natriumtellurmonoarseniat 284. 
Natriumtellurmonophosphat 446. 
Natriumtelluroxyarseniat 288. 
Natriumtetraborat 665. 
Natriumtetrametaphosphimat 447. 
Natriumtetraselenid 275. 
Natriumthalliumechlorid 568. 
Natriumthioselenid 275. 440. 
Natriumthiosulfat 442. 
Natriumthoriumnitrat 408. 
Natriumtrimetaphosphat 445. 
Natriomtrimetaphosphimat 446. 
Natriumtriphosphat 321. 4465. 
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el, Higenschaften 911. 
erhiittung der Erze 909. 
rwendung 913. 

kommen 909. 
Nickelaluminium 922. 
ickelammoniumsulfat 916. 
larseniat 919. 

kelarseniate, ammoniakalische 919. 
Kcelarsenid 919. 
kelbaryumammoniumnitrit 917. 
lickelbleiammoniumnitrit 917. 
ickelbleikaliumnitrit 917. 
_Nickelborid 922. 

_ Nickelbromiir 914. 
 Nickelealciumammoniumnitrit 917. 
 Nickelchlorplatinit 914. 

_ Nickelchlorir 913. 

—  Nickeleyaniir 920. 
___ Nickeleyaniirammoniak 921. 

‘Nickeldiselenid 277. 
 Nickeleisen 922. 
sd Nickelfluoriireisenfluorid 915. 

a ee Nickeljodat 915. 

———s Nickelkarbonat 920. 

2a Nickellegirungen 922. 
Nickelnitrat 917. 
Nickeloxyselenid 277. 
Nickelphosphid 918. 
Nickelprotoselenid 277. 
Nickelrhodanide 921. 
Nickelselenid 277. 917. 
Nickelsilicid 921. 
Nickelstrontiumammoniumnitrit 917. 
Nickelsubselenid 277. 
Nickelsulfat 916. 
Nickelsulfathydroxylamin 916. 
Nickelsulfid 915. 
Nickelsulfophosphat 918. 
Nickelsulfophosphid 918. 
Nickeltetrakarbonyl 919. 
Nickelthiokarbonatammoniak 920. 
Nickelthoriumnitrat 409. 
Nickelverbindungen, Darstellung 911. 
Nickelzinn 922. 

Niederschliige, Bildung und Liésung 68. 
Niobammoniumoxytluoride 979. 
Niobciisiumfluorid 979. 

Niobium, Darstellung 974. 

— Vorkommen 974. 
Niobkaliumfluorid 979. 
Niobpentachlorid 978. 
Niobrubidiumfluorid 979. 
Niobsiiure 975. 

Niobtrioxyd 975, 

Niobylchlorid 978. 

Nitramid 299, 
Nitramidquecksilber 300. 682. 


| Nitrilosulfonsiure 312. x 
| Nitritoaquotetramminkobaltisalze 851. 


Nitrilohexaphosphonitrilchlori 


Nitritooxalotriamminkobalt 882. 

Nitritopentamminkobaltisalze 843. 

Nitritopentachloroosmiumsaures Kalium © 
997. 

Nitrohydroxylamin 300. 

Nitrohydroxylaminsiure 296. 300. 

Nitrohydroxylaminsaures Blei 559. 

— Silber 608. 

Nitrometalle 303. 

Nitrose Siure 313. a 

Nitrosodisulfonsaiure 312. 

Nitrosohydroxylaminsulfonsaéure 312. 

Nitrosulfonsaéure 313. 

Nitrosylchlorid 305. 

Normalelemente 78. 
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Oberflachenspannung 24. 

Oktosilbertetrametaphosphimat 613. 

Orthoantimonsiiure 339. 

Orthobleiplumbat 563. 

Orthofiuorbleisiiure 556. 

Orthophosphorsiiure 320. 

— Amide 327. 

Orthophosphorsiiurenitril 330. 

Orthosulfantimonite 341. 

Osmischwefligsaures Kalium 997. 

— Natrium 997. 

Osmium, Eigenschaften 996. 

Osmiumoxysulfid 996. 

Osmiumsiiure 996. 

Osmotischer Druck und Molekulargewicht 
49, 

Osmotische Theorie, chemische Anwen- 
dung 93. 

Oxalodiaquotriamminkobaltisalze 854. 

Oxalopentamminkobaltisalze 847. 

Oxalotetramminkobaltisalze 867. 

Oxodiimidooktammindikobaltisalze 892. | 

Oxydations- und Reduktionsketten 89. 

Oxyselenophosphorsiiure 272. 

Ozoimidohexammindikobaltisalze 902. 

Ozomolybdiinsiiure 933. 

Ozon, Bildungsweisen 128. 

— Bildung, chemische 125. 

— Darstellung 128. 

— Darstellung, technische 126. 

— Higenschatten, physikalische 127. 

— fliissiges 127. ‘ 

— freiwillige Bildung 125. 

— Konstitution 129. 

— Léslichkeit 127. 

— Molekulargewicht 127. 

— Nachweis 130. 

— Verhalten, chemisches 128. 

— Verwendung 180. 


Ozon, Vorkommen 123. 
— Wirkung, physiologische 129. 
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Palladium, Higenschaften 992. 
Palladiumdoppelbromiire 992. 
Parastannylchlorid 394. 
Parasulfantimonite 342. 

' Parawolframate, gemischte 948. 
Parawolframsiiure 940. 
Parazinnsaure 394. 
Pentachlorplatinsiure 985. 
Pentamangandinitrid 737. 
Pentametaphosphimsiiure 328. 330. 


Pentamminoxalopurpureokobaltsalze 847. 


Pentaphosphonitrilchlorid 328, 330. 
Pentasilberdumidotriphosphat 612. 
Perbromithan 367. 
Perbromathylen 367. 
Perchlorithan 367. 
Perchlorithylen 367. 
Periodisches System 17. 
Perjodithylen 368. 

Perlit 780. 

Peroxydschwefelsiure 258. 
Perschwefelsiure 258. 
Persulfocyansiure 370. 
Persulfurylchlorid 263. 
Perthiophosphorsaure 327. 
Perthiopyrophosphorsaure 327. 
Pertitanate 380. 
Pertitanatkaliumsuperoxyd 380. 
Pertitanatnatriumsuperoxyd 380. 
Peruranate 949. 

Peruransiure 946. 
Pharmakosiderit 774. 

Philippium 652. 

Phosphonitril, Gladstone’s 330. 
Phosphoniumjodid 317. 
Phosphor, Darstellung 314. 

— Modifikationen 314. 
Phosphorcalcium 491. 
Phosphorchromsaures Ammonium 929, 
— Kalum 929. 
Phosphordioxytrisulfid 325. 
Phosphorduodeciwolframsaure 942. 
Phosphorheptabromid 323. 
Phosphorige Siure 319. 
Phosphorjodosulfid 3826. 
Phosphorjodiir 324. 
Phosphorkalium 428. 
Phosphorluteomolybdansdure 935. 
Phosphorluteowolframsiiure 942. 
Phosphormolybdinsiure 935. 
Phosphornatrium 444. 
Phosphoroxybromchlorid 324. 
Phosphoroxybromid 324. 
Phosphoroxychlorbromid 324. 
Phosphoroxychlorid 323. 
Phosphoroxychlorsulfid 326. 
Phosphoroxychloriir 322. 
Phosphoroxydul 318. 
Phosphorpentabromid 323. 
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Phosphorpentachlorid 323, 
Phosphorpentaselenid 272. 
Phosphorpentoxyd 319. 
Phosphorsiiure, Imide 328. 
Phosphorsiuren, kondensirte 320. 
Phosphorsiurenitril 330. 
Phosphorsuboxyd 318. 
Phosphorsubsulfiir 324. 
Phosphorsulfobromchlorid 326. 
Phosphorsulfochlorbromid 826. ~~ 
Phosphorsulfochlorid 325. 


_Phosphortribromid 323, 


Phosphortrichlorid 322. 
Phosphortrijodid 324. 
Phosphortrioxyd 319. 
Phosphortrisulfid 325. 
Phosphorwasserstoff, gasférmiger 317. 
Phosphorwolframsiuren 942. 
Phosphorzinnsaiure 799. 
Photochemie 95. 

Plagionit 562. 

Platin, Higenschaften 984. 

— Priifung 984. 
Platinaluminium 988. 
Platinamalgam 988. 
Platinbasen 987. 
Platinitellurid 288. 
Platinkadmium 988. 
Platinmagnesium 988. 
Platinotellurid 288. 
Platinphosphid 988. 
Platinpyrophosphat 988. 
Platinsol 145. 
Platinwolframate 944. 
Platinzink 988. 
Platomonodiamminchlorid 987. 
Plumbiphosphat 560. 
Plumbisulfat 558. 

Polianit 727. 

Polonium 950. 

Polyargyrit 614. 
Polymetaphosphimsiuren 328. 
Polymorphie 9. 
Polyphosphonitrilchlorid 528. 330. 
Portlandzement 707. 
Porzellan 717. 

Pricipitat, weisser schmelzbarer 631. 
— — unschmelzbarer 631. 
Praseodym 649. 

Proustit 613. 
Prussiammoniaknatrium 795. 
Prussiaquonatrium 794. 
Prussinitritkalium 793. 
Prussinitritnatriumkalium 792. 
Prussinitrosothiokarbamidnatrium 796. 
Prussoammoniaknatrium 794. 
Prussoaquonatrium 793. 
Prussoarsenitnatrium 795. 
Prussonitritkalium 792. 
Prussonitritnatrium 792. 
Prussonitritsilber 792. 
Prussosulfitnatrium 795. 
Pseudochalcedonit 373. 
Pseudosiuren 30. 
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phosphorsiure 320. 
roschwefelsiure 258. 
roschwefelsiurechlorid 268. 
oselenige Siure 269. 
rosulfantimonite 341. 


Q. 

. ae Bildung, Léslichkeit 373. 

 Quecksilber, Eigenschaften 619. 

— Reinigung 619. 

- Quecksilberacetylid 637. 

- Quecksilberammoniumverbindungen 630. 

- Quecksilberantimoniat 635. 

- Quecksilberantimonid 635. 

— Quecksilberantimonjodid 635. 

ES Quecksilberarsenid 634. 

- Quecksilberbromid 626. 

— Quecksilberbromiddoppelsalze 626. 

Quecksilberbromidjodid 628. 

Quecksilberbromrhodanid 687. 

Quecksilberbromiir 626. 

Quecksilberchlorid 628. 

Quecksilberchloriddoppelsalze 625. 

ae Quecksilberchlorosulfid 629. 
Quecksilberchlorrhodanid 637. 
Quecksilberchloriir 622. 
Quecksilbercyanid 636. 
Quecksilbercyaniddoppelverbindungen 

636. 

Quecksilberfluorid 628. 
Quecksilberfluosilikat 638. 
Quecksilberhalogene, kolloidale 622. 
Quecksilberhexametaphosphat 634. 
Quecksilberhydrazinverbindungen 631. 
Quecksilberhyponitrit 632. 
Quecksilberhypophosphit 634. 
Quecksilberimidosulfonat 634. 
Quecksilberjodid 627. 
Quecksilberjodiddoppelsalze 628. 
Quecksilberjodiir 626. 
Quecksilberjodiirjodid 628. 
Quecksilbermanganjodid 733. 
Quecksilbermetaarsenit 635. 
Quecksilbernitrat 633. 
Quecksilbernitrid 630. 
Quecksilbernitrit 682. 
Quecksilberorthoarsenit 634. 635. 
Quecksilberoxyd 621. 
Quecksilberoxydul 621. 
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Quecksilberselenid 276. 
Quecksilbersulfat 629. Aen a 

Quecksilbersulfid 628. ba 
Quecksilbersulfit 629. hg Ser ade. 
Queksilberthiohypophosphat 634. ee 
Quecksilberthioorthophosphat 634. : 
Quecksilberthiophosphit 634. 
Quecksilberthiopyrophosphat 634. 


R. 


Radioaktive Stoffe, Begriff 950. 

— — Geschichtliches 950. 

Radioblei 953. 

Radium 952. 

Reaktionen, normale u. anomale 66. 

Reaktionsfahigkeit des Sauerstofis 73. 

Reaktionsgeschwindigkeit u. Druck 72. 

Reaktionsgeschwindigkeit u. Temperatur 
71 


Recalescenz 781. 

Rhodankahum 433. 

Rhodium u. Verbindungen 991. 
Rémerit 766. 

Roseokobaltsalze 839. 

Rosten des Hisens 755. 

Rubidium, Darstellung,Eigenschaften 459. 
Rubidiumamid 462. 
Rubidiumbromiddoppelsalze 460. 
Rubidiumbromojodid 460. 
Rubidiumehlorid 459. 
Rubidiumchloriddoppelsalze 459. 
Rubidiumdichromat 464. 
Rubidiumdifluordithionat 461. 
Rubidiumdifluorjodat 460. 
Rubidiumdifluortellurat 286. 462. 
Rubidiumdioxyd 459. . 
Rubidiumeisenalaun 461. 
Rubidiumeisenbromid 762. 
Rubidiumeisenbromiir 761. 
Rubidiumeisenchlorid 761. 
Rubidiumeisendinitrosothiosulfat 771. 
Rubidiumeisenheptanitrososulfonat 770. 
Rubidiumfluormanganit 735. 
Rubidiumindiumalaun 461. 723. 
Rubidiumkobaltialaun 461. 813. 
Rubidiummagnesiumkarbonat 463. 
Rubidiummagnesiumphosphat 4638. 
Rubidiummanganalaun 461. 736. 
Rubidiummangantochlorid 731. 
Rubidiummetaphosphat 463. 
Rubidiumnitrate 462. 
Rubidiumozomolybdat 938. 
Rubidiumperkarbonat 463. 
Rubidiumpermanganat 744. 
Rubidiumpersulfat 461. 
Rubidiumphosphat 468. 
Rubidiumpyrophosphat 463. 
Rubidiumselenat 462. 
Rubidiumsulfat 460. 


4, 


i jo 
Cet nner 284. 462, 


A Rubidiumtetrafluordijodat 460. 
_Rubidiumthalliumbromid 566. 
_ Rubidiumthalliumchlorid 565. 
_ Rubidiumthalliumjodid 567. 


Rubidiamthoriumnitrat 408. 
Rubidiumtitanalaun 384. 461. 
Rubidiumvanadinalaun 461. 
Rubinglas 701. 
Ruthendisulfid 989. 
Ruthenisulfat 989. 
Ruthenium 989, 


_ Rutheniumnitrosohydrir 990. 
_ Rutheniumnitrosohydriirchlorhydrat 990. 


Ruthentrisulfid 989. 


Ss. 


Salpetersiure 303. 
Salpetrige Saéure 302. 
Samarium. 651. 

Sauerstoff, Aktivirung 117. 


— Atomgewicht 113. 
- — Atomwiarme 115. 


— Bildungsweisen 108. 

— Darstellung 108. 

— Darstellung, technische 110. 
— Eigenschatten, physikalische 110. 
— flissiger 112. 

— Lésungen 116. 

— Nachweis 122. 

—- Occlusion 116. 

— Reaktionsfihigkeit 73. 

— starrer 112. 

— Verhalten, chemisches 117. 


_— — pbhysiologisches 122. 


— Verwendung 123. 

— Vorkommen 108. 

— Werthigkeit 115. 

Scandium 721. 

Schlippe’sches Salz 450. 

Schmelzpunktsregelmiassigkeiten 45. 

Schwefel, Higenchaften 247. 

— Modifikationen 247. 

— Vorkommen 247. 

Schwefeldichlorid 261. 

Schwefeldioxyd 253. 

Schwefelheptoxyd 259. 

Schwefelhexafluorid 264. 

Schwefelhexajodid 264. 

Schwefeljodid 264. 

Schwefel, jodirter 264. 

Schwefelkohlenstoff 368. 

Schwefelmonochlorid 261. 

Schwefelmonojodid 264. 

Schwefeloxychlorid, Ogier’s 261. 

Schwefeloxytetrachlorid 261. 

Schwefelperfluorid 264. 

Schwefelsaure, Bildung und Darstellung 
256. 
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-Schwefligosmiumsaures Kalium 997. 


Schwefelselenantimonite 4 
Schwefelstickstoff 307. : 
Schwefelstickstoffsituren 309. 
Schwefeltrioxyd 255. 
Schwefelwasserstoff 251. 
Schweflige Saéure 254. 
Schwefligmolybdansaure Salze 984. 


— Natrium 996. 
Schwefligsiurebromid 263. 
Schwefligsiurechlorid 262. 
Selen, Higenschaften 267. 
— Erkennung 268. 
Selen und Kohlenoxyd 274. 
Selenantimonite 274. 
Selendioxyd 269. 
Selenige Saure 269. 
Selenigsauresulfat 271. 
Selenmetalle 275. 
Selenoarsenige Sure 278. 
Selenocyankalium 274. 
Selenometaarsensiure 273. | 
Selenophosphorsiiuren 272. 
Selensiure 270. 
Selensulfantimoniat 274. 
Selensulfantimonite 274. 
Selenwasserstoff 268. 
Sesquijodylamid 307. 
Sesquikarbonylchloropalladit 992. 
Siedepunktsregelmissigkeiten 43. 
Silber, Darstellung 596. 
— Wigenschaften 596. 
Silberacetylid 615. 
— Doppelsalze 616. 
Silberamalgam 642. 
Silberamidoorthophosphat 612. 
Silberarsenide 618. 
Silberbleilegirung 618. 
Silberbromid 601. 
Silberbromidammoniak 607. 
Silberchlorat 600. 
Silberchlorid 600. 
Silberchloridammoniak 606. 
Silbercyanamid 614. 
Silbercyanid 614. 
Silberdiamidophosphat 612. 
Silberdisulfid 604. 
Silberdithionat 605. 
Silberfluorid 602. 
Silberhalogenide, Hinwirkung des Lichts 
95. 
Silberhalogensalze 599. 
Silberhexametaphosphat 611. 
Sulberhydrid 598. 
Silberhydroxyd 599. 
Silberhyponitrit 607. 
Silberimidosulfonate 611. 
Silberjodatammoniak 607. 
Silberjodate 602. 
Silberjodid 601. 
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Silberjodidammoniak 607. 
Silberkadmiumlegirungen 618. 
Silberkobaltinitrit 816. 
Silberkobaltokobalticyanid 906. 
Silberkupfer 618. 
Silbermercurochlorid 623. 
Silbermetaplumbat 618. 
Silbermetasulfantimonit 614. 
Silbermetasulfarsenit 618. 
Silbernitrat 608. 
Silbernitratammoniak 609. 
Silbernitrat, Doppelverbindungen 609. 
Silbernitrid 606. 
Silberorthosulfantimonit 614. 
Silberorthosulfarsenit 613. 
Silberoxyd 599. 
Silberoxydul 598. 
Silberpentachlorplatinat 986. 
Silberpentametaphosphimat 613. 
Silberpermanganat 746. 
Silberpermolybdat 937. 
Silberperoxydnitrat 609. 
Silberperoxysulfat 605. 
Silberpervanadat 969. 
Silberphosphid 611. 
Silberplumbit 617. 
Silberpyrimidophosphat 612. 
Silberpyrosulfarsenit 613. 
Silberrhodanid 615. 
Silbersilicid 617. 
Silbersubhaloide 599. 
Silbersulfat 605. 

Silbersulfid 603. 

Silbersulfit 604. 
Silbersuperoxyd 599. 
Silbertellurit 281. 
Suberthiohypophosphat 612. 
Silberthiophosphit 611. 
Silberthiopyrophosphat 612. 
Silberthiosulfat 604. 
Silbertrijodid 602. 
Silbertrimetaphosphat 611. 
Silberzinnlegirungen 618. 
Silicium, amorphes 371. 

— graphitférmiges 372. 

— krystallisirtes 372. 
Siliciumchloroform 876. 
Siliciumdioxyd 378. 
Siliciumdisulfid 376. 
Siliciumhydriir 373. 
Siliciumkarbid 376. 
Siliciummonokarbid 376. 
Siliciumoktochlorid 876. 
Siliciumselenid 275. 
Siliciumtetrachlorid 875. 
Siliciumtrichlorid 376. 
Silikoacetylen 373, 
Silkomesoxalsiiure 875. 
Silikomolybdinsiure 936. 
Silikooxalsiiure 875, 
Skorodit 774. 

Sorelzement 708. 

Sorets X 652. 

Spannungen, normale und anomale 86. 


Spezifische Warme der Gase 9. 
Sprédglaserz 614. 
Stanniarsenit 399. 
Stannicitrate 395. 
Stannitartrate 395. 
Stannoorthoarsenit 399. 
Stannosulfophosphat 399. 
Stannosulfophosphid 398. 
Statik, chemische 54. 
Steinkohle 354. 
Stereochemie 30. 
Stickoxyd 301. 
Stickoxyddisulfosaures Kalium 427. 
Stickoxydschwefligsaures Kalium 427. 
Stickoxydschwefligsaures Natrium 444. 
Stickoxydul 297. 
Stickoxydulhydrat 297. 
Stickstoff, Darstellung 289. 
— Higenschaften 289. 
— Stereochemie 32. 
Stickstoffblei 558. 
Stickstoffealcium 490. 
Stickstoffkupfer 584. 
Stickstoffpentasulfid 308. 
Stickstoffsilber 606. 
Stickstofftetroxyd 302. 
Stickstofftrioxyd 302. 
Stickstoffverbindungen aus den Elemen- 
ten 290. 
Stickstoffwasserstoffsiiure 291. 
Stoff, Unzerstérbarkeit 3. 
Strontium 497. 
Strontiumaluminat 680. 
Strontiumaluminiumsulfid 685. 
Strontiumamalgame 640. 
Strontiumammoniumeuprinitrit 585. 
Strontiumapatit 500. 
Strontiumarsenid 500. 
Strontiumbleijodid 555. 
Strontiumborat 668. 
Strontiumborid 668. 
Strontiumbromid 498, 
Strontiumchlorid 498. 
Strontiumhydroxyd 498. 
Strontiumhydriir 497. 
Strontiumhyponitrit 499. 
Strontiumimidosulfonat 500. 
Strontiumjodid 498. 
Strontiumkaliumeuprinitrit 585. 
Strontiumkarbonat 501. 
Strontiumkobaltnitrit, rothes 815. 
Strontiumnatriumsulfoxyarseniat 500. 
Strontiumnitrat 500. 
Strontiumorthoarsenit 500. 
Strontiumorthosulfantimonit 500. 
Strontiumoxybromid 498, 
Strontiumoxyd 497. 
Strontiumoxyjodid 498. 
Strontiumpermanganat 745. 
Strontiumpervanadat 968. 
Strontiumphosphid 500. 
Strontiumpyroarsenit 500. 
Strontiumpyrosulfantimonit 500. 
Strontiumquecksilberchlorid 625. 


Strontiumsilicid 501. 

Strontiumsulfat 499. 

Strontiumsulfid 499. 

Strontiumsuperoxyd 498. 

Strontiumtetravanadat 968. 

Sulfamid 309. 

Sulfamidsilber 310. 610. 

Sulfatodiaquotriamminkobaltisalze 854. 

Sulfatodinitritotriamminkobalt 879. 

Sulfatoimidooktammindikobaltsalze 898. 

Sulfatopentamminkobaltisalze 843. 

Sulfazinige Siure 427. 

Sulfazinsdéure 427. 

Sulfimid 311. 

Sulfimidsalze 312. 

Sulfitoaquotetramminkobaltisalze 850. 

Sulfitodiaquotriamminkobaltisalze 874. 

Sulfitopentamminkobaltisalze 843. 

Sulfitotetramminkobaltisalze 858. 

Sulfochromige Saéure 927. 

Sulfodialuminiumhydrat 687. 

Sulfodichromige Siure 927. 

Sulfoditrithiokarbonatotriamminkobalt 
880. 

Sulfometaborsiure 662. 

Sulfomonopersaure 259. 

Sulfoselenophosphorige Saure 272. 

Sulfoxyantimoniate 342. 

Sulfurylchlorid 262. 

Sulfuryliuorid 266. 

Sulfurylhyperoxyd 259. 

Sychnodymit 812. 

Syngenit 490. 


dis 


Tantal, Vorkommen, Darstellung 971. 
Tantalcisiumfluorid 973. 
Tantalkaliumfluorid 973. 
Tantalrubidiumfluorid 973. 
Tantalpentachlorid 973. 
Tantalsiure 972. 
Tantaltetroxyd 971. 
Tautomerie 28. 

Tellur, amorphes 279. 

— Darstellung 278. 

-— Reinigung 279. 

— Vorkommen 278. 
Tellurarsen 287. 
Tellurbromidbromhydrat 285. 
Tellurchloridchlorhydrat 285. 
Tellurdioxyd 281. 
Tellurfluoridfluorhydrat 286. 
‘Tellurige Saure 281. 
Tellurjodidjodhydrat 286. 
Tellurnitrat 287. 

Tellurnitrid 287. 
Telluroxyfluoride 286. 
Tellurphosphordoppelchlorid 287. 
Tellurplatin 986. 

Tellursiure 282. 
Tellurseleniat 287. 
Tellursulfat 286. 
Tellurtellurat 282. 
Tellurtetrabromid 285. 


wo 
ow 
Aa 


Sachregister. 


1019 


Tellurtetrachlorid 285. 
Tellurtetrafluorid 286. 
Tellurtetrajodid 285. 
Tellur und Kohlenoxyd 288. 
Tellurwasserstoff 281. 
Terbium 651. 
Tetraantimonsiure 339. 
Tetraarsentrisulfid 334. 
Tetrabromplatinsiiure 986. 
Tetrametaphosphimsiure 328. 329. 
Tetrametaphosphorsiure 321. ; 
Tetrammindiaquodiamminkobaltisalze, 
anhydrobasische 888. 
Tetramminoxalopurpureokobaltsalze 867. 
Tetramminroseokaltsalze 840. 
Tetranatriumchromat 930. 
Tetranitritodiamminkobaltisaure 
882. 
Tetranitrosoeisensulfonate 770. 
Tetraphosphonitrilchlorid 328. 329. 
Tetraphosphorsiure 561. 
Tetrarhodanatodiamminchromisaures 
Guanidin 928. 
— Kalium 928. 
— Nitrosyl 928. 
Tetrasilbertetrametaphosphimat 612. 
Tetrasilbertrimetaphosphimat 612. 
Tetrasulfazinsiure 251. 
Thallialaune 568. 
Thallikaliumnitrat 570. 
Thallinitrat 569. 
Thallisulfat 568. 
Thallithallobromid 566. 
Thallithallochlorid 565. 
Thallium, Vorkommen, 
564. 
Thalliumaluminiumalaun 568. 
Thalliumbromid 566. 
Thalliumbromiddoppelsalze 566. 
Thalliumcisiumsulfate 568. 
Thalliumchlorbromide 566. 
Thalliumechlorid 564. 
Thalliumchloridchlorwasserstoff 565. 
Thalliumchloriddoppelsalze 565. 
Thalliumchromalaun 568. 
Thalliumdibromid 566. 
Thalliumeisenalaun 568. 
Thalliumeisenheptanitrososulfonat 771. 
Thalliumfluoroxyhypomolybdat 571. 
Thalliumfluoroxymolybdat 571. 
Thalliumhydroxyd 564. 
Thalliumjodid 567. 
Thalliumjodiddoppelsalze 567. 
Thalliumjodiir 567. 
Thalliumlegirungen 571. 
Thalliumpentachlorplatinat 986. 
Thalliumpermanganat 745. 
Thalliumpersulfat 569. 
Thalliumsuboxyd 564. 
Thalliumsulfiir 567. 
Thalliumvanadiumalaun 568. 
Thalliumzirkoniumfluorid 390. 
Thallokarbonat 570. 
Thallonitrat 569. 


Salze 


Higenschaften 


e eulavromid 264. 
nylfluorid 265. 
yphosphorige Siure 325. 
yphosphorsaure 327. 
iopyrophosphorsaure 327. 
Thioschwefelsdiure 252. 
Thiotrithiazylbromid 308. 
- Thiotrithiazylchlorid 307. 
Thiotrithiazylnitrat 308. 
-Thonwaaren 717. 
- Thorerdehydrate 402. 
Thorium 400. 
 — Bestimmung 414. 

-— Strahlungserscheinungen 400. 
: ‘Thoriumacetat 410. 


-—s- Thoriumacetylacetonat 410. 
v5 Thoriumbenzoat 411. 
-Thoriumchromat 411. 
Thoriumcitrat 411. 
Thoriumdioxyd 401. 
Thoriumformiat 410. 
Thoriumhydriir 401. 
Thoriumhypophosphit 409. 
Thoriumkarbid 409. 
Thoriummalat 411. 
Thoriummetaoxyd 402. 
Thoriumnitrat 408. 
Thoriumnitrid 408. 
Thoriumoxalat 410. 
Thoriumoxalochlorid 410. 
Thoriumoxybromid 405. 
Thoriumphosphat 409. 
Thoriumphosphit 409. 


_ Thoriumpriiparate, Verwendung 403. 


Thoriumpyridinbromid 405. 
Thoriumpyridinchlorid 405. 
Thoriumsalicylat 411. 


Thoriumsalze, Reindarstellung 411. 


Thoriumselenid 407. 
Thoriumsubphosphat 409. 
Thoriumsuccinat 410. 
Thoriumsulfate 440. 
Thoriumsulfid 406. 
Thoriumsuperoxyd 408. 
Thoriumtartrat 411. 
Thoriumtetrabromid 405. 


Thoriumtetrabromidammoniak 405. 


Thoriumtetrachlorid 404. 


Thoriumtetrachloridammoniak 404. 


Thoriumtetrachloridanilin 404. 
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Thoriumtetrachloridpropylamin 404. 
Thoriumtetrachloridpyridin 404. 
Thoriumtetrachloridtoluidin 404. 
Thoriumtetrajodid 405. 
Thoriumvanadat 411. 
Thorniobat 975. 
Thulium 652. 
Titan, Darstellung 378. 
— Higenschaften 378. 
Titanbromidbromwasserstoffsaure 383. 
Titanchloridammoniak 383. 
Titanchloridchlorwasserstoffsaure 382. 
Titanchloroform 383. 
Titanchromsiuren $81. 
Titandioxyd 379. 
Titanfluoridfluorwasserstoffsiure 384. 
Titanjodidjodwasserstoffsiure 383. 
Titankarbid 385. 
Titankohlenstickstoff 385. 
Titanmolybdinsiure 937. 
Titanoxalatalkohol 381. 
Titanoxalsiure 381. 
Titanoxyrhodanid 385. 
Titanrhodanide 385. 
Titansiurechlorid 382. 
Titanschwefelsiiuren 380. 
Titansesquioxyd 379. 
Titanstickstoff 384. 
Titansuperoxyd 380. 
Titantartrate 381. 
Titantetrachlorid 382. 
Titantrichloridhexahydrat 383. 
Titan, trithiocyantirsaures 385. 
Tépferwaaren 717. 
Transvaalit 808. 
Trialuminiumchlorid 681. 
Triamminkobaltnitrit 874. 
Triammoncuproammoniumsulfocyanat 
592. 
Triantimonsiiure 339. 
Triaquotriamminkobaltinitrit 880. 
Triaquotriamminkobaltisalze 841. 
Triarsenmonosulfid 334. 
Triazojodid 305. 
Triciisiumdifluordisulfat 469. 
Triciisiumphosphat 470. 
Tricaleciumphosphat 492. 
Trichlorjod 287. 
Trichlorotriaquochrom 926. 
Tricuprinatriumpyrophosphat 587. 
Tridymit, Bildung’ 373. 
Trihy droxylaminarseniat 481. 
Trihydroxylaminphosphat 481. 
Trijodylamid 307. 
Trikaliumantimonit 480. 
Trikaliumdifluordiselenat 425. 
Trikaliumdifluordisulfat 425. 
Trikaliumdifluorselenat 271. 
Trikaliummonohydroorthofluoplumbat 
556. 
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Trinitritotriamminkobalt 874. 
Triphosphonitrilchlorid 328. 329. 
Triphosphonitrilsiure 328. 
Triphosphorsaure 320. 

Tripuhyt 774. 

Trirhodanatodiaquodiamminchrom 928. 
Trirubidiumdifluordisulfat 460. 
Trirubidiumdifluorselenat 462. 
Trirubidiumphosphat 463. 

_ Trisilberdiimidotriphosphat 612. 
Trisilberimidodiphosphat 612. 
Trisilbernatriumpyrophosphat 611. 
Trisilbertrimetaphosphimat 612. 
Trisulfimid 311. 
Trisulfimidsilber 611. 

-'Trisulfotripersaure 260. 
Trisulfoxyazosiure 427. 
Trithiocyantirsaures Titan 385. 

Trithiokohlensiure 369. 

Trithionsiure 261. 

Troostit 780. 


U. 


Ueberborsiure 660. 

Ueberbromsiure 219. 

Ueberchlorsiure 211. 

Ueberchlorsaiuresalze 213. 

Ueberchromsiiure 925. 

Ueberchromsiuresalze 925. 

Ueberjodsaiure 235. 

Uebermangansiure 730. 

Uebermangansaures Natron 743. 

— Kali 741. 

Uebermolybdansaures Kaliumhyperoxyd 
937. 

— Natriumhyperoxyd 937. 

Ueberniobsiure 977. 

Ueberniobsaures Kalium 977. 

Ueberschwefelsiiure 258. 

Ueberselensiure 271. 

Ueberspannung 92. 

Uebertantalsiiure 972. 

Uebertantalsaures Kalium 972. 

— Kaliumealcium 973. 

— Natrium 972. 

Ueberuransiiuresalze 946. 

Ueberwolframsaures Natriumhyperoxyd 
944. 

Ultramarin 719. 

Umwandlungstemperatur 
Korper 10. 

Unterchlorige Siure 206. 

Unterjodige Saiure 232. 

Unterphosphorige:Siure 319. 

Untersalpetrige Siure 297. 
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Urandioxyd 946. 
Urankarbid 948. 
Uranmineralien 946. 
Urannitrid 948. 
Uranosulfat 948. 
Uranroth 947. 
Uransalze 946. 
Uransiure 946. ; 
Urantetrachloridchlornatrium 946. F 
Uranylchloridchlorkalium 946. oH 
Uranylhydrat, einfachsalzsaures 947. 
— zweifachsalzsaures 947. Cash 
Uranylnitrat 948. Os 
Uranylsulfat 948. Ay 
Uranylsulfite 947. 


Y. 


Valenzlehre 26. t 
Vanadium, Darstellung, Higenschaften 
956. 


Vanadium, Vorkommen 955. ae on 
Vanadinaluminium 970. oe 
Vanadinammoniumalaun 961. = Sate 


Vanadinammoniumsulfat 959. 
Vanadincisiumalaun 960. 
Vanadineisen 970. 
Vanadinfluorid 959. 
Vanadinhydroxyd 956. 
Vanadinit 956. 
Vanadinkaliumalaun 960. 
Vanadinkfluorid 959. 
Vanadinkaliumsulfat 959. 
Vanadinkarbid 962. 
Vanadinkupfer 970. 
Vanadinnatriumalaun 960. 
Vanadinoxyd 956. 
Vanadinpentoxyd 957. 
Vanadinrubidiumalaun 961. 
Vanadinsiure, Darstellung 957. 
Vanadinsilber 970. 
Vanadinsulfat 959. 
Vanadinsulfocyanat 963. 
Vanadintetroxyd 956. 
Vanadinthalliumalaun 960. 
Vanadintribromid 958. 
Vanadintrichlorid 957. 
Vanadintrijodid 958. 
Verbrennungswirme 40. 
Victorium 652. 
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Wad 727. 

Wasser, Bildung 131. 

— Dissociation 60. 

— Higenschaften, physikalische 135. 
— Konstitution 138. 

— natiirliche 135. 


| — Verbindungen 137. 


oi im Rleinen. 99. 
geecemisclie 99. 
1, physikalische 99. 


ne oes 150. 
= Ver pussigung 102. 


asserstofisuperoxyd, Bildung 139. 
Darstellung 139. 
— Higenschaften, physikalische 140. 
— Katalyse 144. 
_— Konstitution 147. 
-— in der Luft 159. 


é 3 — Nachweis 148. 


— Verhalten, chemisches 141. 
_ — Verhalten, physiologisches 147. 


_ Wasserstofisuperoxyd, Verwendung 148. 


— Vorkommen 138. 
- Wasserstoffsuperoxydmonohydrat 149. 


~~ Weisskalk 706. 


- Williamson’s Violett 791. 
Wismuth, Higenschaften 344. 
Wismutharsenit 348. 
Wismuthbisulfid 347, 
Wismuthbromid 346. 
Wismuthchlorid 346. 
Wismuthhypophosphit 348. 
Wismuthjodid 347. 
Wismuthnitrat 348. 
Wismuthorthophosphat 348. 
Wismuthoxybromid 3846. 
Wismuthoxychlorid 346. 
Wismuthoxyd 345. 
Wismuthoxydul 345. 
Wismuthoxyjodid 347. 
Wismuthphosphit 348. 
Wismuthsiure 345. 
Wismuthsulfate 347. 
Wismuthsulfite 347. 
Wismuthsulfobromid 347. 
Wismuthsulfochlorid 347. 
Wismuthsulfojodid 347. 
Wismuthsulfophosphat 348. 
Wismuthtetroxyd 345. 
Wismuthtrisulfid 347. 


Wolfram, Darstellung, Higenschaften 939. 


Wolframaluminium 944, 
Wolframarsenid 942. 
Wolframdijodid 941. 
Wolframdioxyd 940. 
Wolframdisulfid 941, 
Wolframeisen 944, 
Wolframhexabromid 941. 
Wolframhexachlorobromid 941. 


ieee Bree 941, 


Wolframpentabromid 941. 
Wolframphosphide 941. 


Wolframsaure, kolloidale, Graham’s 940. -! 


Wolframsesquioxyd 940. 

Wolframsilicid 943. 

Wolframtetrajodid 941. 
Wolframverbindungen, Anwendung 940. 
Wolfsbergit 589. 
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Xanthosalze 843. 
Xenon 186. 


Ytterbium 652. 
Yttrium 644. 
Yttriummetaniobat 977. 
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Zement, Abbinden 710. 

— Higenschaften 708. 

— Erhirtung 710. 

Zement, Herstellung 707. 

— im Meerwasser 715. 

— Zusammensetzung 708. 
Zementartige Bindemittel 707. 
Zementit 775. 780. 
Zinckenit 561. 

Zink, Higenschaften 534. 

— Vorkommen, Gewinnung 530. 
Zinkamalgam 641, 
Zinkammoniumchlorid 536. 
Zinkammoniumsulfat 539. 
Zinkbleijodid 555. 
Zinkboracit, bromirter 669. 
Zinkborat 669. 
Zinkbromborat 669, 
Zinkbromid 5387. 
Zinkchlorid 536. 

Zinkeyanid 542. 
Zinkeisenfluorid 763. 
Zinkfluorid 5388. 
Zinkhydroxyd 585. 
Zinkjodid 537. 
Zinkjodidammoniak 537. 
Zinkkaliumferrocyanid 542. 
Zinkkaliumnitrit 540. 
Zinkkaliumsubphosphat 541. 
Zinkkarbonat 541. 
Zinkkobaltinitrit 815. 
Zinkkupferchlorid 577. 
Zinkkupfernitrat 586. 
Zinkkupfersulfat 583. 
Zinkmetaniobat 976. 
Zinkmetaplumbat 563. 
Zinknatriumkarbonat 542. 
Zinknatriumpyrophosphat 541. 
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ee apeercin 535. 
_. Zinkquecksilberchlorid 625. 
_ Zinkselenid 275. 
 Zinksulfat 539. 

_ Zinksulfid 538. — 

Zinkthiopyrophosphat 541. 
- Zinkthoriumnitrat 409. 
_ Zinkvanadinoxyfluoride 959: 
Zinkweiss 535. 
Zinkzinnlegirungen 542. 
n 392. 


f ea 397. 
Zinnchlorojodid 897. 
- Zinndichlorid 396. 
Zinndijodid 397. 
Zinndioxyd 393. 
Zinnnatrium 452. 
Zinnober 629. 
-Zinnoxalsiure 395. 
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PZinntofen brani 3897. 
Zinntetrachlorid 395. 


‘Zirkonium 886. 


een aorpenea 392. 


Zinntetrachloriddoppelverbind 
Zinntetrajodid 397. 

Zirkonborid 665. 
Zirkonerdehydrat 387. ; 
Zirkoniate 388. ra 


Zirkoniumdioxyd 387. | 
Zirkoniumdoppelfluoride 390. 
Zirkoniumkarbid 391. 
Zirkoniumnitride 391. 
Zirkoniumoxalat 388. 
Zirkoniumoxybromide 390. 
Zirkoniumoxychloride 889. 
Zirkoniumsilikate 388. 
Zirkoniumsulfit 390. 
Zirkoniumtetrabromid 390. 


Zirkoniumtetrachlorid 389. eon 
Zirkoniumtetrachloridammoniak 389. 
Zirkoniumtetrajodid 390. " 8) e2 


Zirkoniumtrioxyd 388. a aes 
Zirkonniobat 975. ens 
Zirkonodeciwoltramsiuresalze 943. 
Zweifachchlorschwefel 261. 


Berichtigungen und Zusdtze, 


S. 16, Zeile 7 von oben lies Grammmolekeln statt Grammaquivalenten. 

S$. 133, Zeile 9 von oben: ‘ 

R. Wegscheider (M. 21, 777—785) zeigt, dass die unhefriedigende Kon- 
stanz der Geschwindigkeit dieser Reaktion, welche Bodenstein ausschliesslich 
auf die erwahnten Stérungen zuriickfiihren will, zum Theile von dessen prinzipiell 
unrichtiger Berechnungsweise herriihren. Er stellt durch eine Neuberechnung der 
Versuche von Bodenstein fest, dass sich die unzweifelhaft vorhandenen Storungen 
weniger bemerkbar machen, wenn der Berechnung eine von ihm an zitirter Stelle 
abgeleitete Formel zu Grunde gelegt wird. Doch gibt er zu, dass hierdurch das 
wesentliche Ergebniss der Untersuchung Bodenstein’s nicht beriihrt wird. 

S. 204, nach Zeile 3 von oben: : 

Thad. Estreicher (O. 20, 205) hat HCl-Gas mittelst siedenden Aethylens 
verfliissigt und durch Druckverminderung iiber dem Aethylen zum Erstarren ge- 
bracht. Er fand bei Anwendung eines Heliumthermometers den S. bei — 111,1°, 
den Sied. unter einem Drucke von 745,2 mm im Durchschnitte yon sechs Versuchen 
bei — 83,7°. Olszewski (M. 5, 127) hatte den S. 112,5° angegeben. 

8. 217, Zeile 3 von unten lies Beatty statt Batty. 

S. 218, Abs. 3: 

Thad, Estreicher (O. 20, 607) fand mittelst eines Heliumthermometers 
den Erstarrungspunkt von in CO -Aether-Brei verfliissigtem HBr bei — 88,5°, den 
S. bei — 87,9°, den Sied. unter einem Drucke von 738,2 mm bei — 64,5°. Der 
Meniskus verschwand bei + 91,3° und erschien bei + 90,4° wieder. 

S. 224, Zeile 17 von oben lies Arctowski statt Arclowski. 

8. 225, Zeile 14 von unten, nach ,,bestritten wird“: 

Fester HJ farbt sich von aufgelostem J briunlich, flissiger bei Zimmer- 
temperatur violett (Thad. Estreicher, O. 20, 608), was mit den Beobachtungen 
von Gautier und Charpy (C.r. 110, 189) iiber die Abhangigkeit der Farbe der 
Jodlésungen von der T. im Hinklange steht. 

S. 231, nach Absatz 8: 

HJ schmilzt bei — 50,8°, siedet unter 730,4 mm Druck bei — 34,14°, unter 
739,8 mm bei — 34,12° (Heliumthermometer), lisst den Meniskus verschwinden bei 
+ 150,7° und wiedererscheinen bei + 150,4° (Thad. Estreicher, O. 20, 608). 

S. 240, Zeile 18 von unten lies Og statt O. 

8. 887, Zeile 8 von oben: 

S. 624° (Heycock und Neville, Ch. N. 71, 38); 629° (Heycock und 
Neville, Soc. 67, 160); 682° (Gautier, C.r. 123, 109); 680,5° (Holborn und 
Day, P. A. [4] 2, 584). 

S. 373, Zeile 6 von oben: 

Siliciumhydriir SipHg. Moissan und Smiles erhielten durch Einwirkung 
von HCl auf Magnesiumsilicid das Hydriir SipHg als farblose Fliissigkeit. Sied. 
— 188°, S. + 52°; verbrennt an der Luft mit heller weisser Flamme unter 
Bildung von amorphem Si und SiOy. Lisungen von HgCly, AuCl; und AgNOs, 
FeCl3, Indigoschwefelsiure, KgCr,O; und KMnO, werden reduzirt. Gesiittigte 
chlor- oder fluorreiche Verbindungen yon CCly und SiFly werden explosionsartig 
zersetzt (C. r. 134, 569, 1549; Ch. C. 1902, I, 845; II, 334). 

S. 587, Zeile 24 und 25 von oben: 

Die Gleichung enthilt im Original Hy statt Hy (?). 

S. 587, Zeile 27 und 28 von oben: 
as a der Gleichung ist Hy rechter Hand zu streichen. Das Original hat dafiir 

QU) (ot). ’ 

S. 633, Zeile 25 von oben: 

So im Original; wahrscheinlich soll es heissen: + 1/2 HgO fliissig + 7,36 Cal. 

S. 727, nach der letzten Zeile: 

Durch Gliihen von MnjO, in CHy erhaltenes MnO ist ein hellgriines an der 
Luft wenig veriinderliches Pulver (W. Miiller-Erzbach P. A. 122, 139). 

S. 752, Absatz 8, vor Mills: 

FeO entsteht als grauschwarze an der Luft nicht leicht verinderliche Masse 
durch Gliihen yon Fe O3 im Porzellanrohre iiber direktem Kohlenfeuer in einem 
Strome von CH, (Miiller-Erzbach P. A. 122, 189). 
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